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Vorwort. 


Im  Laufe  der  Ietzt<*n  Jahre  wurden  im  chemischen  Litbomtorium 
der  hiesigen  polytechnisschen  Schule  wiederholt  inikrochemische  Methoden 
hei  der  Untersuchung  organischer  Verbindungen  in  Anwenilung  ge- 
bracht, durchweg  mit  so  gutem  Erfolg,  dafs  die  Vei-suchung  uaht* 
lag,  dem  Mikroskop  auch  auf  de?ni  Gebiet  der  Analyse  organischer 
Verbindungen  dauernde  und  ausgedehnte  Anwendung  zu  schaffen. 
Auf  Antrieb  mehrerer  StofUerenden ,  welche  die  Vorzüge  niikro- 
cheraiacher  Methoden  schätzen  gelernt  hatten  und  im  Vertrauen  auf 
die  hilfebereite  Unterstützung  meines  Kollegen  Hoogewerff  habe  ich 
das  Bedenken,  mich  auf  ein  so  weites  und  mir  bis  dahin  ziemhrb 
fem  liegendes  Arbeitsfeld  zu  wagen,  hintangesetzt  und  mich  seit  andert- 
halb Jahren  mit  waclisendem  Interesse  bemTiht,  die  Angaben  in  den 
einschlägigen  Werken  von  Barfoed,  Vortmann,  A.  H.  Allen  und  in  der 
Zeitschr.  f,  anal,  Cliemie  auf  ihre  Braucliluxrkeit  für  mikrocheniische 
Anwendung  zu  prüfen»  und  wo  es  nötig  schien,  Abänderungen  und 
neue  Reaktionen  zu  suchen. 

Sehr  bald  ergab  sich,  dafs  die  Anforderungen  an  die  Euiplind- 
lichkeit  der  Reaktionen  nicht  entfernt  so  weit  lu  treiben  sind,  wie 
bei  anorganis<^hen  Verbindungen.  Man  darf  nicht  daran  denkon,  mit 
Millionteilen  des  Milligramms  arbeiten  zu  wollen  und  wird  sich  bis- 
weilen zufrieden  geben  müsi^en,  wenn  man  mit  Zehnteln  des  Milh- 
gramms  zum  Ziel  kommt.  Andererseits  zeigte  sich  eine  Fülle  von 
merkwCirdigen  optischen  Eigenschaften,  welche  Gelegenheit  boten,  uni- 
atändliche  Trennungsmethoden  fahren  zu  lassen,  und  die  Ersparnis  an 
Zeit  und  Arbeit,  welche  von  Anfang  an  die  mikrochemische  Analyse 
in  vorteilhafter  Weise  ausgezeichnet  hat,  in  überrfLschender  Weise  zur 
Geltung  zu  bringen.  Als  Beispiel  mag  die  Erkennung  von  Phenolen 
mit  Hilfp  zusammengesetzter  Chinhydrone  (S,  f35,  52)  und  die,  in  einem 
späteren    Abschnitt    zu    besprechende    Untei^cheiduug   von  Antipyrin, 


VI  Vorwort. 

Acetaiiilid  und  Acetphenetidin  als  Nitrosoverbindungen  und  als  Jodo- 
platinate  angeführt  werden. 

Der  Mangel  an  gemeinsamen,  zusammenfassenden  Reaktionen  für 
grölsere  Gruppen  verwandter  Substanzen  liefs  eine  erschöpfende  Be- 
arbeitung unmöglich  erscheinen.  Wäre  sie  ausführbar,  etwa  durch 
das  Zusammenwirken  einer  grofsen  Zahl  von  Analytikern,  so  würde 
das  Resultat  der  aufgewendeten  Arbeit  nicht  entsprechen;  voraus- 
sichtlich würde  das  systemlose  Haufwerk  von  Tausenden  vereinzelter 
Reaktionen  fast  ohne  Nutzen  sein.  Es  gilt  also  eine  Auswahl,  und 
diese  kann  von  zwei  Gesichtspunkten  ausgehen:  Zunächst  drängen  sich 
Substanzen  auf,  welche  durch  häufiges  Vorkommen  und  vielfiiltigen 
Gebrauch  Gegenstand  der  technischen  und  forensischen  Analyse  ge- 
worden sind;  in  zweiter  Reihe  erfordern  gewisse  sehr  beständige  Ver- 
bindungen von  verhältnismäfsig  einfacher  Zusammensetzung  (Chinone, 
Chloranil,  Phtalsäure  u.  dgl.)  eingehende  Berücksichtigung,  weil  die- 
selben häufig  als  Produkte  der  Spaltung,  Oxydation  oder  Chlorierung 
von  Substanzen  grofsen  Molekulargewichts  auftreten  und  ihnen  be- 
langwierigen und  verwickelten  Untersuchungen  gleichsam  die  Rolle 
von  Wegweisem  zufallt. 

Diese  Erwägungen  haben  zu  dem  Entschlufs  geführt,  das  fertig- 
gestellte in  einzelnen  Heften  (voraussichtlich  5 — 6)  ohne  feste  Reihen- 
folge zu  veröffentlichen.  Ich  bin  mir  wohl  bewufst,  dafs  Lücken  und 
Unsicherheiten  hiervon  die  Folge  sein  werden,  welche  bei  länger  an- 
dauerndem Überarbeiten  teilweise  ausgefüllt  und  verbessert  sein  würden, 
indessen  scheinen  mir  und  dem  Verleger,  der  mit  anerkennenswerter 
Bereitwilligkeit  auf  meine  Pläne  eingegangen  ist,  die  Vorteile  un- 
gesäumter Veröffentlichung  und  der  Trennung  der  mehr  technischen 
von  den  rein  wissenschaftlichen  Abschnitten  überwiegend.  Einzelne 
Lücken  und  Mängel,  welche  meinem  Kollegen  Hoogewerff  und  mir 
entgehen  möchten,  können  bei  dieser  Einrichtung  durch  Nachträge 
verbessert  werden.  Ich  rechne  hierbei  auf  wohlwollende  Mitwirkung 
Gleichstrebender  und  sage  im  voraus  Facligenossen,  die  es  sich  an- 
gelegen sein  lassen  wollen,  die  Brauchbarkeit  des  Werkes  zu  ver- 
mehren, meinen  aufrichtigen  Dank. 

Dclft,  30.  Dezember  1894. 

U.  Behrens. 
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I.  Kohlenwasserstoffe  der  Anthracengruppe. 

1.  Für  mikrochemischen  Nachweis  von  Kohlenwasserstoffen  der 
Benzengruppe  ist  man  auf  Umwandlung  derselben  in  Phenole  oder 
Amide  angewiesen.  Anders  ist  es  mit  den  krystallisierbaren  Kohlen- 
wasserstoffen der  Anthracengruppe  bestellt,  von  denen  die  wichtigsten 
nebst  einigen  der  häufig  vorkommenden  Verunreinigungen  hier  ab- 
gehandelt werden  sollen.  In  den  meisten  Fällen  kann  hier  die  Krystall- 
form  als  Kennzeichen  dienen,  jedoch  muss  die  mikroskopische  Unter- 
suchung gewöhnlich  durch  eine  angenäherte  Trennung  vorbereitet 
werden. 

Für  die  Trennung  der  schwerflüchtigen  Kohlenwasserstoffe  kommt 
zunächst  fraktionierte  Sublimation  in  Betracht.  Naphtalen  siedet 
bei  21 8^  Fluoren  bei  295 ^  Paraffin  bei  330<>  (und  darüber),  Phenan- 
thren  bei  344",  Carbazol  bei  355^  Anthracen  und  Akridin  bei  360^ 
Pyren  bei  370^  Chrysen  bei  436®.  Hierzu  ist  zu  bemerken,  dafs 
Carbazol  und  Akridin  besonders  leicht  sublimieren,  bei  Temperaturen, 
die  weit  unter  ihrem  Siedepunkt  liegen.  Akridin  kann  mit  Wasser- 
dämpfen überdestilliert  werden,  ebenso  Naphtalen,  welches  auch  durch 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ziemlich  schnell  verflüchtigt  werden  kann. 

Für  die  Krystallisation  der  Sublimate  sind  die  Schmelzpunkte 
von  Bedeutung.  Für  Paraffin  liegt  der  Schmelzpunkt  zwischen  40" 
und  60",  für  Naphtalen  bei  79",  für  Phenanthren  bei  99",  für  Fluoren 
bei  112",  für  Pyren  bei  148",  für  Anthracen  bei  213",  für  Chrysen 
bei  250".  Dem  entsprechend  erhält  man  von  den  leichter  schmelzen- 
den Kohlenwasserstoffen  bis  zum  Phenanthren  bisweilen  flüssige  Subli- 
mate, wenn  der  auffangende  Objektträger  reichlich  warm  geworden 
war.  Von  den  schwieriger  schmelzenden  Kohlenwasserstoffen  zeigen 
Pyren  und  Reten  Neigung  sich  in  Gestalt  von  Tröpfchen  abzusetzen. 
Anthracen  und  Chrysen  liefern  unter  allen  Umständen  krystallinische 
Sublimate. 

In  zweiter  Reihe  kommen  Lösungsmittel  zur  Anwendung, 
hauptsächlich  Benzen,  Alkohol  und  Essigsäure.     Benzen  löst  Phenan- 
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nimmt  es  nur  0,9,  von  Carbazol  0,5,  von  Chrysen  0,24''/o  auf.  In 
100  T.  Alkohol  lösen  sich  5,3  Naphtalen,  2,62  Phenanthren,  1,37  Pyren, 
0,92  Carbazol.  Fluoren  und  Paraffin  werden  in  erheblicher  Menge 
gelöst,  von  Chrysen  dagegen  nur  0,1,  von  Anthracen  nur  0,076^1^. 
Eisessig  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  Pjren,  Ciirbazol  und  Akridiu, 
auch  läfst  sich  Phenanthren  aus  diesem  Lösungsmittel  umkrystallisieren* 
dagegen  werden  Anthracen  und  Chrysen  nur  in  geringer  Menge  auf- 
genommen und    Paraffin  ist  in  Essigsiiure  fast  unlöslich. 

Von  anderen  iieagentien  sind  zu  erwähnen:  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure,  zum  Auszielien  von  Akridin;  Mischungen  von  Chrom- 
saure  mit  Schwefelsaure  und  Essigsfiure,  durch  welche  die  Kuhlen- 
wasserstoffe zu  Chinonen  oxydiert  werden;  endlich  Salpetersäure, 
welche  bald  oxydierend,  bald  nitrierend  wirkt.  Anhaltendes  Erwärmen, 
mit  «'iner  Mischung  von  Chromsaurf*  mid  Schw^efelsaure,  ver- 
wandelt alle  oben  genannten  Substanzen,  mit  Ausnahme  des  Anthra- 
chinons  in  leicht  lösliche  Oxydationsprodukte  iChinonsulfonsäuren. 
Phtalsäure),  Durch  Zusatz  von  Essigsäure  kann  die  oxydierende 
Wirkung  gemäfsigt  werden.  In  Essigsäure  gelöste  Chromsäure  zeigt 
hei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  gegeu  Carbazol  und  Pyren  sofortige 
Wirkung,  bei  dem  Er  wannen  mit  der  Lösung  werden  auch  Chrysen, 
Phenanthren  und  Anthracen  mehr  oder  weniger  schnell  oxydiert;  dal  «ei 
werden  feinkrystallinische  rote  oder  gelbe  Chinone  gel)ildet.  —  Sal- 
petersäure greift  zuerst  das  Carbazol  an,  dasselbe  dunkelgrün  färbend. 
Phenanthren  verwandelt  sich  in  heilser  verdünnter  Salpetersäure  in 
gelbe  Tropfen,  bei  langer  anhaltender  Einwirkung  von  konzentrierter 
Säure  entstehen  gelbe  Xadeln  von  Nitroplienüntlux^ndunon.  Anthracen 
und  Pyren  werden  nur  von  heilser  konzentrierter  Säure  augegriifen, 
sie  liefern  spärliche  Nadeln  und  Haare.  Clirysen  wird  in  konzentrierter 
heilser  Säure  gelb,  ohne  Krystalhmdeln  zu  liefern.  Paraffin  erleidet 
keine  sichtbare  Veränderung.  Naphtalen  giebt  gelbe  Tropfen,  die 
durch  Ammoniak  dunkelgelb  gefärbt  und  teilweise  gelöst  werden,  bei 
längerer  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  entsteht  farblose  leicht 
lösliche  Phtalsäure, 

2,  Sublimation,  Für  fraktionierte  Sublimation  von  Kohlen- 
wasserstofien  leistet  eine  dünne  (ilasplatte  bessere  Dienste  als  ein 
Glimmei^plättchen  oder  l*latinspatel.  Man  erhält  auf  dem  Glase  eine 
langsamere  und  zugleich   besser  lokalisierte  Erhitzung,     Von  dlmnen 
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Objektii(||pill  hat  man  kein  Springen  zu  berürchten,  wenn  man  das 
Erhitssen  in  der  Nähe  einer  Ecke  vornimmt,  etwa  ><  mm  von  dieser 
entfernt  Einige  Milligruiume  der  Pro)>e  werden  in  einem  Wasser- 
txüpfchen  verteilt,  das  etwa  6  mm  von  einer  Ecke  entfernt  ist,  und 
bei  gelinder  Wärme  getrocknet.  Hiernach  wird  das  Glas,  etwa  2  mm 
hinter  der  Probe  über  einem  Flämrachen  von  10  mm  Höhe  erhitzt 
und  ein  zweiter  Objektträger  so  darüber  gehalten,  dals  er  sich  mit 
einer  Ecke  darauf  stützt  und  mit  seiner  Unterfläche  etwa  2  mm  von 
der  Probe  entfernt  ist  Sobald  sich  Dämpfe  zeigen  mid  ein  Beschlag 
an  dem  oberen  Objektträger  siclitbar  wird,  entfernt  man  die  Probe 
von  der  Flamme,  um  das  Anwachsen  des  Beschlages  abzuwarten  und 
denselben,  je  nach  Umständen,  durch  nochmaliges  Erwärmen  zu  ver- 
starken oder  ihn  zur  Untersuchung  bei.seite  zu  legen  und  auf  anderen 
Objektträgere  einen  zweiten  und  dritten  Beschlag  herzustellen.  Im 
allgenieinen  lasse  man  die  Beschläge  in  der  Mitte  undurchsichtig  weils 
oder  gelblich  werden,  sie  sind  dann  an  den  Riindern  in  durchgehendem 
Licht  gut  abzusuchen  und  erfordeni  nicht  allzugros^e  Tropfen  von 
Lösungsmitteln.  Dicke  Beschläge  sind  nicht  unbedingt  verwerflich; 
ttlr  Phenantbren  sind  sie  sehr  chanikterititisch »  und  von  Anthracen 
erhält  man  damit  ausgezeichnet  »chöne  Präparate^  sie  erfordern  in- 
dessen filr  die  mikroskopische  Besichtigung  besonders  helles  Licht 
und  bei  der  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  viel  Aufmerksamkeit  und 
eine  geübte  Hand.  —  Vm  auch  dlinne  Beschläge  gut  kry^ätalhsiert 
z\x  erhalten,  hat  man  darauf  zu  achten,  dafs  die  auffangenden  Objekt- 
trager  nicht  zu  kalt,  und  vor  allen  Dingen  nicht  mit  Feuchtigkeit 
beschlagen  sein  dürfen.  Andererseits  liat  man  bei  vorherigem  An- 
wänneu  derselben  mit  dem  Schmelzpunkt  der  zu  sublimierenden  Sub- 
stanz  zu  rechnen.  Anthracen  und  Chrjsen  setzen  sich  niemals  in 
Tropfenform  ab,  während  Phenantbren  und  noch  mehr  (iemenge  von 
Phenantbren  und  Nai»htalen  auf  warmen  01>jektträgern  Tröpfchen 
bilden,  die  vielfach  untereinander  verfliefsen. 

3.  Behandlung  mit  Lösungsmitteln.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur machen  kleine  Tropfen  von  Benzen  wenig  Schwierigkeit, 
während  Alkohol  und  Essigsäure  stets  das  Bestreben  haben,  sich  aus- 
zubreiten und  mit  zahlreichen  zungenfönnigen  Fortsätzen  über  den 
Objektträger  zu  kriechen.  Man  kann  einige  Abhilfe  schaffen,  indem 
man  einen  Platindraht  oder  ein  spitziges  Glasstäbchen  in  die  Mitte 
des  Tropfens  bringt,    Das  Übel  wird  durch  Erwännen  verschlimmert 
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Handelt  es  sich  darum,  Anthracen  oder  Chrysen  in  Benzen  zu  losen, 
so  umgeht  man  die  Schwierigkeit,  indem  man  das  Glas  rings  um  das 
Sublimat  erwärmt.  Alsdann  wird  ein  Tropfen  Benzen  darauf  gebracht 
und  mit  dem  Platindraht  festgehalten,  wobei  zweckmäfsiges  Neigen 
des  Objektträgers  ein  Übriges  thun  muss.  Man  yermeide  es,  mit 
Alkohol  oder  Essigsäure  in  der  Mitte  erwärmter  Objektträger  zu 
arbeiten.  Muss  dies  einmal  gethan  werden,  so  bringe  man  den  Tropfen 
in  einer  warmen  Glasröhre  auf  das  Objekt  und  halte  ihn  darin  ein- 
geschlossen, bis  man  ihn  nach  beendigter  Einwirkung  in  die  nächste 
Ecke  laufen  lassen  kann,  wohin  man  ihn  durch  Erwärmen  des  Glases 
vollends  zusammentreibt  Ein  anderes  Mittel  zu  demselben  Zweck 
besteht  darin,  einen  mit  Alkohol  oder  Benzen  befeuchteten  Platin- 
draht an  der  Seite  auf  das  Glas  zu  setzen,  wohin  die  Flüssigkeit 
kriechen  will.  Sie  weicht  dann  vor  dem  Draht  zurück.  Eine  der- 
artige Abstofsung  zwischen  den^ Dämpfen  zweier  Flüssigkeiten  kommt 
vielfach  vor,  so  zwischen  Benzen  imd  Essigsäure,  Benzen  und  Alkohol, 
Äther  und  Alkohol,  Benzen  und  Phenol  u.  a.  EinÜEurher  gestaltet  sich 
das  Verfahren«  wenn  es  sich  darum  handelt  ein  Sublimat  mit  Essig- 
säure oder  Alkohol  auszuziehen,  welches  sich  nahe  bei  einer  Ecke  des 
Objektträgers  befindet,  lu  diesem  Fall  erwärmt  man  das  Glas  in 
gri^fserer  Entfernung  von  der  Ecke,  setzt  das  Lösungsmittel  auf  und 
kann  nun  ziemlich  sicher  darauf  rechnen,  dafs  es  den  erwärmten 
Bogen  nicht  überschreiten  wird.  Dasselbe  Verfahren  kommt  oft  in 
Anwendung,  wenn  es  gilt,  einen  Tropfen  behufs  möglichst  regelmäfsig 
verteilter  Krystallbildung  anf  dem  Fleck  verdampfen  zu  lassen.  Man 
erwärmt  zu  dem  Ende  die  Ecke  so  weit,  dafs  der  Tropfen  sich  ein 
wonig  zurückzieht  und  giebt  dem  Objektträger  eine  solche  Neigung, 
dafs  der  Tn>pfen  sich  nicht  wieder  an  den  Rand  des  Glases  be- 
g^Wn  kann. 

4-  Verhalten  der  einzelnen  Substanzen.  Akridin  (C„H^N), 
rhinolin  und  Pvridinbasen  werden  durch  Salzsäure  ausgezogen,  am 
Iv^steii  aus  einer  grofseitni  Pn>l>e  von  einigen  Decigrammea.  die  man 
Whufs  feinerer  Zerteihxng  in  einem  Schälchen  oder  Tiegel  sublimiert 
hat.  n;i:>  feine  Pulver  winl  mit  konzentriejrter  Salzsäure  angefieuchtet, 
n;*ch  5  Minuten  wird  ein  gleiches  Volumen  Wasser  zugef&gt,  hierauf 
wird  liltriert  und  mit  Wasst^r  au:f^^wa55chen.  Das  Piltnt  wird  zu- 
sammen mit  dem  ersten  Wasch wassor  kony.entxiert,  bis  der  grolsie 
Teil  der  Indien  Saure  bt^oitii^rt  ist^  und  nach  Zusatz  v^va 


Napbtaleu. 

Akridio  mittelst  Pikrinsäure  aus  der  heilseii  Lösung  geföUt,  Cliinoliii, 
das  möglicherweise  mit  dem  Akridin  niedergeschlagen  sein  könnte, 
unterscheidet  sich  durch  die  Löslichkeit  seines  Pikrats  in  heil'sem 
Waaser,  woraus  es  in  langen  Spiefsen  kristallisiert,  während  die 
Nädelchen  (6 — 10  u)  des  Akridinpikrats  auch  in  heifsem  Wasser  fast 
unlöslich  sind. 

Weniger  empfindlich  ist  die  Reaktion  mit  Xatriurasulfit,  welches 
in  Lösungen  von  Akridin,  welche  freie  Salzsäure  enthalten,  einen  fein- 
kry  stall  inischeu  gelben  Niederschlag  hervorbringt,  aus  Stjibehen  von 
UO — 60  /<  bestehend.  Wird  die  Reaktion  in  heifser  Lösung  aus- 
geführt, so  krystallisieren  bei  dem  Erkalten  schiefwinklige  gelbe 
Prismen  (100  fn)^  stark  poliirisierencl,  mit  einem  Auslöschuogswinkel 
von  20^.  Hat  man  auf  Chinolin  keine  Rücksicht  zu  nehmen,  so  kann 
Akridin  aus  Lösungen,  die  freie  Salzsaure  enthalten,  auch  bei  starker 
Verdünnung,  durch  Kaliumferrocyanid  geföllt  werden.  Der  Nieder- 
schlag ist  briiunlich,  zeigt  Stiibchen  (20  —  30  /(),  langsam  abgeschieden 
rechtwinklige  und  schiefwinklige  Kreuze  (bis  60 /i).  Oder  aus  Lösungen 
in  Benzen  durch  Tetrachlorchinon,  welches  darin  blafsgelbe  recht- 
winklige Prismen  und  Täfelchen  (60  ^<)  hervorbringt,  Sie  sind  in 
Benzen  schwer  löshch,  stark  lichtbrechend  und  st^irk  polarisiereud, 
mit  gerader  Auslöschung.  Akridin  verflüchtigt  sich  mit  Wasser- 
dämpfen,  jedoch  so  langsam,  daf^  die  Destillation  nicht  zu  empfehlen 
ist.  Aus  dem  Destillat  wird  es  am  besten  mittelst  Pikrinsäure  nieder- 
geschlagen. 

Chinolin  und  Pyridinbasen  werden  nur  ausnahmsweise  als  Ver- 
unreinigungen von  Kohle!! wasserstofien  der  Anthracengruppe  vor- 
kommen, Sie  können  nach  dem  Akridin  gefallt  werden,  das  Chinolin 
mittelst  Platinichlorid  als  Chloroplatinat,  Pyridin  und  seine  Homologen 
mit  einem  kleinen  Rest  von  Chinolin  mittelst  Platinichlorid  und 
Natriumjodid  ak  Jodoplatinate. 

5*  Naphtalen  (Cj^H^J  kann  aus  der  mit  Säure  behandelten 
Probe  durch  Destillation  mit  Wasser  abgeschieden  werden.  Auch 
kann  man  durch  behutsames  Suhlimieren  den  gröfsten  Teil  des  Naph- 
talens,  fast  frei  von  Phenanthren,  in  dem  ersten  Beschläge  anhäufen. 
Dünne  Beschläge  von  Naphtalen  erscheinen  geflossen,  dicke  Beschläge 
sind  in  reflektiertem  Licht  blättrig,  perlraotterglanzend,  otl:  mit 
schönem  Farbenspiel.  Absoluter  Alkohol  irist  die  Beschläge  von  Naph* 
talen  mit  Leichtigkeit,    durch  Verdunsten    des  Lösungsmittels    erhält 
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man  schon  [lusgebiklet.e  Hauten  un<i  iSechseeke  (120 — 200 //|,  nÜI 
einem  Aiislüschiingswinkel  von  40*^  (zu  co  P).  Durch  vorsichtig  ge- 
leitete Destillation  mit  Weisser  erhalt  mau 
X-furmig  verwaclisene  irisierende  Blattchen 
(200  fi)^  der  grölste  Teil  de.s  Naphtalens 
findet  sich  als  geflossener  Oberzug  im  Halse 

des  DestiUiergeförses.\) 

^^\     fpV.^  ♦>•    Nach  dem  Naphtalen  siiblimieren  Tar- 

W     }     ^iO  bazol  (C^jH^,  N)  und  Phenanthren,    In  dünnen 

^^  Beschlägen  erscheint  Carbazol  in  Gestalt  von 

Fig,  1.    N»pbUleii,  »u»  Alkohol      *.     .    ,      .  in      \     3'  i  T« 

krjiuni«iert.   60:1.  iSarielu  (30—40/^),  die  man  auch  aus  Lüftungen 

in  Alkohol  erhält,  Id  dicken  Besclilügeii 
und  m  KrjstalhsatioDen  aus  Benzen  und  aus  Essigsäure  findet  man 
irisierende  Blättchen,  die  zu  sternR'irtnigen  Drusen  (50  — 70/()  ver- 
wachsen sind.  Beide  Formen  sind  von  kleinen  Krystallen  van  Phenan- 
threu  nicht  zu  unterscheiden.  In  konzentriei^rer  Schuefekaure  löst  es 
sich  mit  gelblicher  Farbe,  die  Lösung  liefert  keine  brauchbaren  Kry- 
>talle.  Vor  allem  charakteristisch  ist  die  grinie  Färbung,  welche  Sal- 
petersäure und  andere  Oxydationsmittel  (Chromsüure,  Kaiiumpcrman- 
ganat)  in  dieser  Lösung  und  auch  an  festem  Carbazol  hervorbringen* 
Die  Färbung  beginnt  mit  intensivem  Blaugrün,  sie  geht  allmählich 
in  Grasgrün,  Bräunlichgrün  und  sehliefslich  in  Gelbbraun  über.  Aus 
einer    Lösung    von    Carbazol    in    Essigsäure    fällt    Chromsaure    einen 


*)  Acenaphten  (C,^H^J  destilliert  mit  Wasser  weniger  leicht  über  als 
Naphtalen,  in  Schüppchen  and  geilosäenen  Klümpchen  von  60=80  ^u  Lösungen 
in  Chloroform  und  in  EsBigÄäujo  lassen  Nadeln  f 80— 100  //)  und  strahlige 
Aggregate  zurück.  Wird  die  Lösung  in  Easigsäiire  mvt  Chromsäure  und 
Schwefelsttire  versetzt »  so  entisteht  kein  Chinon^  sondern  Naphtalendicarbon- 
Bfture,  in  farblosen  Nadeln  kryatullieierend.  Gleichzeitig  entstandenea  Naphto- 
chinon  wird  am  besten ^  nach  Entfornung"  des  gröisten  Teils  der  ChromsÄure» 
mittelst  Hydrochinon  aufgesucht.  Man  erhält  schön  hlaue  dichroitische  Den- 
driten von  gemischten  Ohinhydronen  (29^  c,  Anna/). 

Fluoren  (Cj^H^jj)  destilliert  apiLrlich  mit  Wasaerdämpfen,  in  stark  licht- 
brechenden  Körnchen,  die  auf  dem  Wasser  ein  unregelraärsiges  Netzwerk  dar* 
stellen.  In  Sublimaten  bildet  e«  Kömer  und  irisierende  Blattchen  (60—100^), 
oft  auf  der  Kante  »tehend.  Aus  Alkohol  und  aus  Essigaüure  erhrilt  man  Eis- 
blumen ^  aus  dünnen  Hauten  aufgehaut.  Die  violette  Fhioreacenz  ist  recht 
schwach.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  erhält  man  lanzettförmige  Blätter 
(150  ^)  von  Di  pheny  lenke  ton  ^  die  iinter  100*  schmelzen.  Gleichzeitig  ent* 
standenes  Phenanthrenchinon  gelangt  viel  früher  zur  Abscheid ung. 
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gelatmös-flocki^eii  Xiedersclilaf^^  wahrscheinlicli  eine  ClirODiiverbindung 
des  j^Tiinen  OxydatioiLsprodiikts.  Festes  Carhazol  %nrd  durch  gelindes 
Erwännen  mit  Salpetersäure  unter  Erhalt nng  der  Form  gefärbt; 
gleichzeitig  entsteht  eine  Unzahl  feiner  Nadehi  (10^ — 20  /*),  bisweilen 
auch  grüne  Rauten  mid  Kreuze  (30  /*).  Durch  diese  Nadeln,  ver- 
bunden mit  leichter  Grünßrbung  am  Kande  des  mit  Salpetersäure 
erwärmten  Probetroptens  wivA  das  Carbazol  angezeigt,  wenn  ej*  in 
einem  wässerigen  E^estillat  fein  zerteilt  ist.  Begleitendes  Naplitalen 
wird  hierbei  zu  Phtalsäure  oxydiert,  die  nach  dem  Eintrocknen  des 
Probetropfens  sublimiert  werden  kann.  Von  gröfseren  Mengen  festen 
Xaplitalens  kann  Carbazol  durch  niehrundiges  Auflösen  in  Alkohol 
getrennt  werden.  Das  Xaphtalen  vertliichtigt  sich  recht  schnell  mit 
dem  verdunstenden  Alkohol,  während  das  (iirl)azol  sich  am  Rande 
des  Tropfens  anhäuft  und  durch  Befeuchten  mit  Salpetersäure  und 
gelindes  Erwärmen  als  lebhaft  grüner  Saum  sichtbar  gemacht  werden 
kann.  Von  Anthracen  kann  t^arbazol  durch  Benzen  oder  Alkohol, 
von  Parafün  durch  Essigsäure  getrennt  werden, 

Üie  meiste  Schwierigkeit  machen  Sublimate,  in  welchen  Carliazo! 
mit  viel  Phenanthren  gemengt  ist.  Mit  Lösuugsniitteln  ist  hier  nicht^s 
zu  erreichen,  ebenso  ist  konzentrierendes  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  zu  verwerfen,  weil  hierbei  das  Phenanthren  gelbe  Ti-opfen 
bildet,  welche  die  Reaktion  des  Carluizols  verdecken  können.  Vor- 
sichtiges Erwiirmen  mit  starker  Salpetersäure  turljt  derartige  Subli- 
mate ziemlich  gleichmäfsig  grünlichgelb,  weil  die  kleinen  Nadeln  und 
Blättchen  von  Carbazol  an  den  gröfseren  Krystallgebilden  von  Flienan- 
thren  haften.  Günstigere  Bedingungen  erhält  man  mit  Krystallisationen 
aus  Essigsäure  oder  Benzen.  Sie  zeigen  nach  dem  Erwärmen  mit 
Salpetersäure  grüne  Tüpfel,  Krystalldrusen  von  Carbazol  entsprechend. 
Meistens  tritt  die  Färbung  am  Rande  des  Trrjjifchens  von  Salpeter- 
säure besonders  deutlich  auf,  Ist  sie  zweifelhafter  Art,  so  setze  man 
ein  Tröpfchen  konzentrierte  Schwefelsäure  zu,  an  dessen  Rande  dunkel- 
grüne Hecke  und  Wolken  entstehen,  wo  derselbe  mit  dem  Oxy- 
dationsprodukt von  Carbazid  in  Berührung  kommt.  Die  Reaktion  ist, 
in  dieser  Weise  ausgeführt,  auch  in  Gegenwart  von  viel  Phenanthren*) 
8ehr  empfindlich,  aber  auch  recht  vergänglich.  Liegt  kein  Phenanthren 
vor,  w^ovon  man  sich  nötigenfalls  durch  KrjstalHsation  aus  Essigsäure 

\)  Pheuanthren  giebt  bei  gleicher  Behandlung  eine  blafsgelb  geförbte 
Flflseigkeit. 
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oder  Benzen   überzeugen  kann,    so  veniieot  die  Anwendung  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  den  Vorzug.     Die  Färbung  erfolgt  damit  kurz 
vor    dem  Eintrocknen,    man    sieht    dieselbe   unter  dem  Mikroskop  au. 
den  einzelnen  Teilchen  von  Blafsgelb  zu  Grün  fortschreiten  un<]  kann 
das  fertige  Präparat  beliebig  lange  bewahren. \) 

7.    Reines  Pbenanthren  (^^14  HjJ    ist   leicht    und  sicher  nach- 
zuweisen,   auch    in  Gemengen  mit  Anthracen  und  Chrysen  macht  es  ' 

keine  Schwierigkeiten,  dagegen  ist  die  An- 
wesenheit von  Naphtalen  oder  Carbazol  stcirend, 
und  Paraffin  kann  im  mikroskopi sehen  Bilde 
das  Phenanthren  ganz  verdecken.  Naphtalen 
kimn  durch  Erwärmen  auf  dem  W^isserbade 
verflüchtigt,  werden.  Aus  Gemengen  mit  An- 
thracen oder  Chrvsen  läfst  Phenanthren  sich 
njit  Benzen  oder  Essigsaure  ausziehen.  Aus 
einer  Lösung  in  Benzen  krvstallisiert  es  in 
grofsen  irisierenden  Schuppen  von  der  Gestalt 
von  Weidenblattern  (200—500  it),  die  teils 
einzeln  verstreut  sind,  teils  am  Rande  des  Prolietropfens  zusammen- 
gedrängt, die  freien  Spitzen  der  Mitte  zukehrend.  Sie  besitzen  ziem- 
lich starke  positive  Doppelbrechung,  mit  Auslöschung  parallel  zur 
Längsachse,  Um  diese  charakteristischen  Krvst^illlilättchen  zu  erhalten, 
muls  man  einen  recht  groisen  Tropfen  des  Lösungsmittels  anwenden, 
hat  dann  aber  acht  zu  geben^  dals  derselbe  w^ährend  des  Verdunstens  auf 
demselben  Fleck  bleibt  und  sich  nicht  ausbreitet.    Macht  dies  Schwierig- 

Okeit,  so  sammelt  man  die  Fhissigkeit  um  die  Spitze  eines 
<2>     Platindrahts    und  zieht  diese  erst  dann  zurück,   wenn 
^-— ^  ps^  der  Tropfen  auf  S — 4  ram  zusammengesch wunden  ist. 
r  J    ^^v.  Durch  langsames  Verdunsten   einer  Lösung  in  Essig- 

säure erhält  man  von  Phenanthren  sauber  ausgebildete 
sechsseitige  Täfelchen  (50— 60 /Ot  uiit  Winkeln  von 
108  und  126 **,  die  in  der  Richtung  der  Halbierungs- 
linie der  Winkel  von  108^  auslöschen.  Liegt  ein  Ge- 
menge von  Phenanthren  mit  Carbazol  oder  Paraffin 
vor,  so  lasse  man  die  Sublimate  möglichst  dick  werden  und  untersuche 
dieselben   in   reflektiertem  Licht,     Dünne  Sublimate  von  Phenanthren 

^)  Eine   schön   kry^taJlisierende    rote  Verbinduug  mit  Phenanthrenchinou 
»oll  in  dem  Abschnitt  über  Cbinone  beachriebon  werden. 


Fig.  9.  PbeuADtbren^ 

&UI   Rsiitfillure   krj> 
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bilden  ein  uiire^elmafsiges  Netzwerk,  das  an  sich  recht  charakteiistL^Lh 
ist,  aber  durch  Tröpfchen  von  Paraffin  unkenntlich  gemacht  werden 
kann.  Von  dicken  Sublimaten  erheben  sich  Spiefse  senkrecht  zur 
FlSche  des  Objektträgers  und  diese  verzweigen  sich  wieder  zix  einem 
schwebenden  Netzwerk,  da.s  durch  den  leisesten  Luftzug  in  Bewegung 
gesetzt  wird  und  überdies  durcli  seine  seltsamen  Biegungen  mid 
Knickungen  jedem  Beobachter  auffallen  mufs*  In  zweifelhaften  Fällen 
erw^ärme  man  die  Sublimatp  mit  ziemlich  konzentrierter  Salpetersäure. 
Paraffin  wird  hierbei  nicht  merklich  angegriffen,  Anthracen  und  Pyren 
liefern,  ohne  Formverändenmg,  spürliche  Härchen,  Chryaeu  Vkird  ohne 
Form  Veränderung  und  ohne  krystallinische  Ausscheidungen  grünlich- 
gelb gefärbt.  Dagegen  wird  Phenanthren  schnell  und  stark  angegriffen, 
es  bilden  sich  dunkelgellie  Tropfen  und  um  diese  entsteht  ein  Spinn- 
gewebe von  gebogenen  mid  geknickten  Fäden,  Nach  länger  anhalten- 
dem Erwärmen  erhält  man  am  Rande  des  Tropfens  gelbe  Nadeln  von 
Nitro- Phenanthrenchinon  {IbQ — 200  u)^  welche  nicht  mit  dt*n  viel 
kleineren  Nädelchen  (10 — 20//),  welche  Carbazol  bei  gleicher  Be- 
handlung liefert,  verwechselt  werden  können.  Umständlicher,  aber 
sehr  sicher  ist  die  Oxydation  zu  Phenanthrenchinom  Das  Phenan- 
thren kann  mit  Hilfe  dieser  Reaktion  von  allen  begleitenden  Sub- 
stanzen unterschieden  werden.  Es  ist  zweckmafsig,  vorher  Scheidung 
mittelst  Benzen  anzuwenden,  \velche8  den  gröfsten  Teil  des  Anthracens 
und  Chrysens  ungelöst  lälst.  Als  Oxydationsmittei  dient  ein  üeuiisch 
von  gleichen  Volumen  Wasser,  Essigsaure  und  Schwefelsäure  mit 
kleinen  Zusätzen  von  Chromsäure.  Mit  dieser  Mischung  erhält  man 
nur  von  Anthracen  und  Phenanthren  schwerlösliche  und  leicht  kry- 
staUisierende  üxydationsprodukte.  Die  Oxydation  des  Phenanthrens 
geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  in  verdünnter  Chrom- 
»liurelösung  ziemlich  schnell  vor  sich.  Kurze  Zeit,  nachdem  der  Tropfen 
mit  einem  in  konzentrierte  Chromsaurelösung  getauchten  Platindraht 
berührt  ist,  findet  man  einen  Teil  des  Sublimats  zu  einem  Faserwerk 
von  feinen  Nadeln  umgewandelt  Zeigt  sich  nach  flüchtigem  Erwärmen, 
dafa  die  Umw^andlung  nicht  weit  genug  fortgeschritten  ist,  so  macht 
man  einen  zweiten  Zusatz  von  Chromsäure.  Ein  Ubermafs  ist  zu 
vermeiden,  um  schliefsltch  das  Phenanthrenchinon  durch  konzentrieren- 
des Erwarmen  in  der  Scliwefelsäure  lösen  zu  können,  ohne  Gefahr 
einer  zu  weit  getriebenen  Oxydation.  Nach  dem  Erkalten  wnrd  es 
durch   allmähliches  Anziehen  von  Wasser   in    Gestalt   gelber  Nadeln 
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FJir.  4.     FheoantliTeti- 

ahloont  •'Ut  Bchwefisl- 

wkun  krjitalliileit,  60 : 1. 


wieder  ausgefüllt,  die  sich  von  Anthrachiiion  durch  geringere  Länge 
(300 — 500  (<),  Neigung  zu  fiicherfürmiger  und  federföniiiger  Ver- 
zweigung, dunklere  Farbe  und  vor  allem  durch 
ziemlich  starken  Diehroisnius  (von  farblos  oder 
blafsgelb  zu  schwärzlich  braun)  unt ersehenden, 
welcher  dem  Anthrachinon  abgeht  Andere  Kenn- 
zeichen sind  unter  §  28  angegeben.  Für  die 
Scheidung  von  Paraffin  und  Phenan ihren  ist 
Essigsäure  zu  empfehlen.  Das  Paraffin  bildet 
nach  dem  Erkalten  einen  zusammenhängenden 
t  berzug,  so  dafs  man  die  Flüssigkeit  leicht  und  rait  geringem  Ver- 
lust in  die  nächste  Ecke  überfuhren  kann.  Sie  liefert  durch  lang- 
sames Verdunsten  fast  reines  Phenanthren  in  schön  ausgebildeten 
sechsseitigen  Täfelchen.     • 

8.  Anthracen  fCj^Hj,,)  ist  unter  allen  Umständen  ohne  Schwierig- 
keit nachzuweisen,  mag  es  nun  mit  Phenanthren  und  Carbazol  oder 
mit  Pyren  und  Chrysen  gemengt  sein»    Es  krystallisiert  in  der  Regel 

/prismatisclK    in  (tesalt  silberglänzender 
/  farbloser  oder  blatkgel  blich  er  Stäbchen, 

_Ip*^        ,         die    nicht   selten    2  mm    lang    werden. 
^         -^^^^    Ganz    vereinzelt  wurde    mit    besonderer 

tes  Anthracen  in  schma- 
subliuiiert  erbalten.     Ist 
aterial  vorhanden,  so  mache 
Fig.  5.  Anthrace«,  .ubiimiert,  bei  T,  aue   "^^o  einige  Verbuche  mit  dicken  Subll- 
»•«eil  umkTjr,taiii.i.rt.  130:1.         mateu,  iu  reflektiertem  Licht.    Man  kann 

auf  diese  Weise  Anthracen  neben  Carbazol,  Pyren  und  Chrysen  an 
dem  ihm  eigentümlichen  zierlichen  silberglänzenden  Strauchwerk  er- 
kennen, welches  aus  langen  geraden  Stäbchen  zusammengesetzt 
ist.  In  Gegenwart  von  viel  Phenanthren  verliert  dies  Verfahren  seine 
Brauchbarkeit.  Man  versuche  njittelstarke  Sublimate  mit  Benzen  aus- 
zuziehen. Sehr  kleine  Mengen  von  Anthracen  können  vollständig  mit 
Carbazol  und  Phenanthren  in  Lnsung  gehen,  aber  auch  in  diesem 
Fall  wird  das  Anthracen  durch  seine  geringe  Löslichkeit  und  groise 
Krystallisationsfahigkeit  zur  Wahrnehmung  gebracht.  Es  scheidet 
sich  vorwiegend  am  Rande  des  Tropfens  aus.  und  zwar  stets  in  Ge- 
stalt  scharf  ausgebildeter  Stäbchen  (lUO — 150  /<),  teils  vereinzelt,  teils 
zu  unregelmälsigen  Sternen  verwachsen.     Die  Krystalle  zeigen  stark© j 


.Tf 


^^^-\^      j^       l/I  "\^   Sorgfalt  gereinigte 
^\  .^^        genügendes  Muten 


AnthriLcen, 


11 


negative  D(>ppel})r<*cliiin^  mit  gerader  Auslüschung,  üni  in  An- 
lliraceu  kleine  Beimengungen  der  genannten  Substanzen  aufzufinden^ 
kann  man  dasselbe  Verfahren,  mit  einigen  kleinen  Abänderungen  an- 
wenden. Durch  fraktionierte  Sublimation  einer  Prolie  von  0,2  g 
werden  die  leicht  flüchtigen  Verunreinigungen  in  einem  oder  zwei 
Beschlägen  angehäuft.  Man  l>ewerkätelligt  diene  Sublimation  in  eLiiem 
Sachen  Uhrglase  auf  einem  kleinen  Sandbad,  zum  Auffangen  dient 
«»ine  Glasplatte,  wie  man  sie  zum  Bedecken  von  Trichtern  benntzt. 
Lhe  Sublimate  werden  mit  einem  blanken,  sclrmalen  Me^^ser  abgeschabt, 
von  hier  mit  dem  l^latindniht  in  einen  Wassertropfen  gebracht,  der 
auf  den  Objektträger  gesetzt  ist,  auf  w^elchem  die  zweite  fraktionierte 
Sublimation  ausgefiihrt  werden  solL  Gelingt  es  nicht,  diuTh  mikro- 
skopische Besiclitigung  in  reflektiertem  Licht  das  Phenanthren  in  dein 
zweiten  Sublimat  aufzufinden,  so  w^ende  man  Krystallisation  aus  Essig- 
säure an,  mit  allen  Vorsieh Uniarsregehi  gegen  da^  Zerfliefsen  und 
Kriechen  des  Probetropfens.  Handelt  es  sich  nur  darum,  die  Anwesen- 
heit von  Anthracen  neben  grofsen  Mengen  anderer  Kohlenstoffverbin- 
dungen festzustellen,  so  hat  man  an  der  Oxydation  zu  Antbrachinon 
ein  Hilfsmittel  von  allgemeiner  Anwendbar- 
keit. Die  Sublimate,  in  welchen  die  mikro- 
skopische Untersuchung  Anthracen  vermuten 
lafst,  w^erden  mit  der  Mischung  erwärmt, 
welche  ffir  die  ( *x ytlation  von  Phenanthren 
angegeben  ist,  dabei  wird  so  viel  Chrom- 
aäure  angewendet,  dals  ein  kleiner  Teil  der- 
selben unzersetzt  bleibt.  Die  dunkelfarbige 
Schmelze  läfst  man  aus  der  Luft  Wasser 
anziehen,  um  das  Antbrachinon  in  recht 
grofsen  Krystallnadfhi  zu  erhalten  Die 
schwarzHcligrüne  Mutterlauge  wird  durch 
AbiMiugen  mit  Filtrierpapier  und  vorsichtiges  Auswaschen  beseitigt, 
Zu  weiterer  Reinigung  dient  abermaliges  Erwärmen  mit  Chrorasäure 
und  so  %nel  konzentrierter  Schwefelsaure,  dals  vollstiindige  Losung  er- 
rielt  wird.  Hierbei  bleibt  nur  das  sehr  widerstandsfähige  Anthra- 
cKinon  unverändert,  Läfst  die  Krystallisation  nach  deui  Erkalten  zu 
lange  auf  sich  warten,  so  kann  sie  durch  Anhauchen  beschleunigt 
werden.  Antbrachinon  krystallisiert  in  gelben  Nadeln  von  derselben 
Gröfse  wie  Anthracen.     Im   ganzen    fallen   sie    dünner  aus,   in  stark 


Flg.  6.  AnUira^hiaoDf  mm  Scbw«foU 
iftare  kryit»1Iiilert.     60:1. 
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7.     Pjren^  aui  Alkohol  kiy- 


verunreinigten  Proben  haarälinlich »  leidit  gekrüinnit.  Ihre  Doppel- 
brechung ist  so  viel  stärker  als  die  des  Antliraceiis,  dals  auch  die 
dünnsten  Haare  lebhaft  polarisieren. 

9.  Pyren  (Cj^Hj^)  hublimiert  grorsenteils  mit  Anthracen,  oft 
noch  von  ein  wenig  Phentiothren  begleitet,  Uer  Rest  findet  sich,  mit 
Chrysen  gemengt,  in  dem  letzten  Sublimat,  Das  Pyren  bleibt  in  den 
Sublimaten  meistens  versteckt,    es  bildet  nur  ausnahmsweise  gut  be- 

^^^_r>  grenzte    rauienff'irmige    Krystalle.      Alkohol 

f^    LT     I  LJ  l(>st  es  ziemlich  leicht,    neben  F^henanthren 

I  /    <^V^         ^^^^  ^^^^  wenig  Anthracen,  die  Losung  giebt 

j^  f    ^ j^   grol'se  farblose  Rauten   und  Aggregate  von 

TrL_rUr,^^^::^P^  schiefwinkligen  Blättcbeo  mit  paralleler  Ver- 
wachsung (60 — 300  ii),  ziemlich  stark  licht- 
brechend und  polarisiel*end,  mit  diagonaler 
Auslöschung,  Spitzer  Winkel  der  Rauten 
=  66^.  Aus  Benzen  erhält  man  selten  rings- 
um ausgebildete  Krystalle;  meistens  entsteht 
ein  Gitterwerk  mit  Winkeln  von  90**  und  0.'>^  auf  welchem  kleine 
Dreiecke  verstreut  sind,  ein  Bild,  das  für  P>Ten  recht  charakteristisch 
ist.  Essigsäure  giebt  sowohl  die  Rauten  als  das  Gitter  werk;  sie  ist 
schwieriger  zu  behandeln  als  Benzen,  dafür  bietet  sie  den  Vorteil, 
das  Pyren  als  Cbinon  abscheiden  zu  können.  Es  wird  ebenso  leicht 
oxy liiert  wie  OarbazoL  Setzt  man  zu  der  Losung  in  Essigsäure  ein 
wenig  Chromsaure»  so  scheidet  sich  sogleich  ein  brauner  flockiger 
Niederschlag  ab,  der  aus  winzigen  verfilzten  Nfidelchen  besteht. 
Wahrscheinlich  eine  Chromiverbindung  des  Pvrenchinons.  V) 

10.  Nachdem  die  letzten  Sublimate  wiederholt  mit  Alkohol  aus- 
gezogen sind,  bleibt  in  denselben  nur  Chrysen  (Cj^^  H,^)  und  Anthracen 
zurück.  Die  Temperatur,  bei  welcher  Chrysen  verflüchtigt  wird,  ist 
so  hoch,  dal's  durch  fraktionierte  Sublimation  fast  vollkommene 
Scheidung  von  Anthracen  zu  erreichen  ist,  Subhmate  von  Chrysen 
haben  ein  knrnig-krystaliinisches  Ausehen,  welches  durch  Umkrystalli- 
sieren  aus  Beuzen  (auf  einem  erwärmten  Objektträger)  nicht  erheblich 
verändert  wird.  Die  Krystalle  sind  im  gtinstigsten  Falle  rauten- 
förmige Blättchen,    mit    diagonaler  Auslöschung,    ähnlich    denen    des 


*)    Mit    verdünnter   Schwefelstiare    und    Benxen   erhält   man   aus    dieseai 
Niederschlage  eine  gelbe  Lö8ung,  welche  kleine  rotgelbe  Piiamen  zuriickläfst. 


Chrjaea. 
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Pjrens,  jedoch  von  sehr  bla^^ser  Begrenzung  und  kaum  halb  so  grofs. 
Meistens  sind  sie,  wie  die  Blättcheti  von  üarhazol,  zu  kleinen  Drusen 
verwachsen.  Die  auffalleiulste  Eigenschaft  des  Chrysens  ist  seine 
prächtige  Hchtviolette  Fluoreseenz,  die  unter  schwaelier  Vergrölsernng 
in  reflektiertem  Licht  besonders  schun  ausfüllt  und  an  dicken  Subli- 
maten  leicht  wahrzunehmen  ist.  Man  achte  auf  die  Möglichkeit  der 
Verwechslung  mit  Interferenzfarben ,  die  bei  genauer  Besichtigung 
mehr  Abwechslung  zeigen.  Zu  weiterer  Prüfung  mufs  man  sich 
gröfsere  mefsbare  Krystalle  verschaffen,  die  man  aus  Losungen  in 
Benzen  erhalten  kann.  Man  lost  ein  mittel- 
starkes Sublimat  auf  dem  erwärmten  Objekt- 
träger in  einem  grofsen  Tropfen  Benzen,  treibt 
denselben  durch  Erwärmen  aus  der  Ecke  fort 
und  sorgt  durch  geschickte  Abänderung  der 
Xeigimg  und  Wärmeverteilung  dafiir»  dafs  er 
w^ahrend  des  Verdunstens  seinen  Ort  nicht 
verändert.  Die  besten  Krystalle  bilden  sich  T  «•*  Bl^rir*'mükiymu7;i«n! 
zuletzt  in  der  Mitte  des  Tropfens.     Es  sind  ^^^'^' 

grofse  farblose  Rauten  (400  tt),  oft  kreuzweis  oder  zu  sternff*»rmigen 
Rosetten  (600 — 800//)  verwachsen.  Sie  sind  so  dünn  und  blafs^  dafs 
sie  nur  bei  excentrischer  Stellung  des  Spiegels  oder  zwischen  ge- 
kreuzten Nicols  gut  begrenzt  erscheinen.  Die  Ausloschung  ist  diagonal, 
der  spitze  Winkel  der  Kauten  meist  75**.  Ein  Gitterwerk,  wie  von 
Pyren,  oder  gerade  Stilbchen,  wie  die  des  Antbracens  kommen  in 
Krystallisationen  van  Chrysen  nicht  vor.  —  Voo  Salpetersäure  wird 
Chryscn  wenig  angegriffen;  durch  Erwärmen  mit  Chromsäure  und 
Essigsäure  entstehen  rote  Körner  und  Stäl>cben  von  Chrysenchioon; 
mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  entstehen  leicht  lösliche  farblose 
Oxydationsprodukte. 

Durch  Säuren  ausgezogen :  A  k  r  i  d  i  n.    Wird  mit  Pikrinsäure  gefällt. 

Erst.es  Sublimat :  N  ap h  ta  I  e n  ( Acenaphten,  Fluoren).  Mit  Wasser, 
leichter  noch  mit  Alkohol  verflüchtigt. 

Zweites  Sublimat:  Phenanthren,  Carbazol,  Paraffin.  Essig- 
saure läfst  Paraffin  ungel(>st     Salpetersäure  flirbt  Carbazol  grün 

Drittes  Sublimat:  Anthracen,  Phenanthren,  Pyren.  Alkohol 
(Benzen)  läfst  Anthracen  ungelöst. 

Viertes  Subhmatr  Chrysen,  Pyren.  Alkohol  läfst  Chrysen  ungelöst. 
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n.  Phenole. 

11.    Allgemeine  Bemerkungen. 

Die  Phenole  sind  ohne  Zersetzung  zu  verflüchtigen,  sie  sublimieren 
leicht  und  vollständig.  Mit  Wasserdampf  überzudestillieren:  Phenol, 
die  Kresole,  Thymol  und  in  geringem  Mafse  a-Naphtol. 

Sublimate,  die  durch  Anhauchen  zu  ölähnlichen,  nicht  wieder  er- 
starrenden Tropfen  verflüssigt  werden,  erhält  man  von  Phenol  und 
von  den  Kresolen. 

Sublimat  in  Wasser  leicht  löslich:  Pyrogallol,  Resorcinol. 

Etwas  schwerer  löslich:  Hydrochinon,  Phloroglucol. 

Schwer  löslich:  Thymol,  die  Naphtole. 

Die  Phenole  zeigen,  in  Wasser  gelöst,  keine  saure  Reaktion.  Sie 
lösen  sich  leicht  in  Alkalien,  aus  diesen  Lösungen  werden  sie  durch 
die  schwächsten  Säuren  (auch  durch  Ammoniumkarbonat)  abgeschieden. 
Dabei  krystallisieren  die  Naphtole  sogleich,  Thymol  krystallisiert 
träge,  aber  sehr  schön,  aus  konzentrierten  Lösungen  erhält  man  öl- 
ähnliche  Tropfen  von  Phenol  und  den  Kresolen,  in  Lösung  bleiben 
die  Dioxybenzene  und  Trioxybenzene. 

Mit  p-Diazobenzensulfonsäure  geben  alkalische  Lösungen  von 
Phenolen  starke  Färbungen  in  Gelb  und  Rot,  mit  Ausnahme  von 
Hydrochinon.  Gelb,  bis  bräunlichgelb:  Phenol,  Kresol,  Thymol. 
Orange:  Resorcinol.    Braun:  Pyrogallol.    Rot:  Phloroglucol,  Naphtol. 

12.    Phenol  (C^H^-OH). 
a.    Für    mikrochemische  Nachweisung    sehr   kleiner  Mengen  von 
Phenol    ist  vor   allem    die  Überführung   in  Tribromphenol  (C^H^ 
Brg  •  OH)  geeignet.     Dasselbe   scheidet   sich  aus 
sehr  verdünnten  Lösungen  von  Phenol  in  Gestalt 
blasser  farbloser  Stäbchen  (40 — 60  ^),  aus  weniger 
verdünnten  Lösungen  in  Büscheln  von  längeren 
Stäbchen    ab   (200—2000  //),  welche  die  Ober- 
fläche des  Probetropfens  mit  einem  dichten  Netz- 
werk   überziehen    können.     Tribromphenol  ver- 
breitet einen  durchdringenden  und  lange  haftenden 
Fig.  9.  Tribromphenol.       Rauchgcruch    Und    sublimicrt  leicht  in  schönen 
Nadeln.    Von  Alkalien  wird  es  leicht  gelöst  und 
durch  Säuren  wieder  abgeschieden.    Wasser  nimmt  auch  bei  Siedhitze 
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wenig  davon  auf  Natrium anialgaiii  entzieht  ihiu  das  Brom  und 
liefert  eine  alkalische  Lösung  von  Phenol,  geeignet  für  Reaktionen 
mit  Diazobenzenverhindungen.  Um  kleine  Mengen  von  Phenol  in 
diese  für  die  Abseheidung  und  Erkennung  sehr  geeignete  \'erbindung 
überzuführen,  bringe  man  den  Probetropfen  auf  die  Mitte  eines 
Objektträgers  und  etwa  10  nini  von  iliiia  eütfernt  ein  Tröpfchen  kon- 
xentrierter  Schwefelsäure,  welchem  man  ein  wenig  Kaliunibromid  und 
Kaliumchlorat  zusetzt,  Die  beiden  Tropfen  werden  alsdaiin  mit  einem 
kleinen  Uhrghi-se  bedeckt  und  der  Saure  tropfen  gelinde  erwärmt. 
Nach  einigen  Sekunden  wird  sich  auf  dem  grofseren  Tropfen  ein 
weilslicher  Anflug  zeigen,  wenn  eine  irgend  erhebliche  Menge  von 
Phenol  zugegen  ist.  Will  man  das  Tribromphenol  sammeln,  so  kann 
man  die  unter  dem  Überzug  l)etindliche  Flüs^^igkeit  mit  dem  Platin- 
(Iraht  beiseite  ziehen  und  mit  Filtrierpapier  absaugen. 

b.  Alkalische  Lösungen  von  Phi^iiol  werden  durch  p-Diazo- 
benzensulfonsäure*)  lebhaft  gelb  gelarbt; 
durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  wird  die  Farbe 
hchter.  Werden  jetzt  einige  Krystalle  von 
Xatriumchlt^^id  in  die  FlüÄsigkeit  gebracht, 
§0  erfolgt  Fällung^  zuerst  pulverig,  licbtgdb, 
später  in  Gestalt  lichtgelber  rechtwinkliger 
trtiber  Täfelchen  (30 — 40  tt}  von  Azobenzen- 
phenolaulfonsäure  (Sulfanilsaure-tvzo-pbenül, 
Schultz  und  Julius,  Tab.  Übers,  d. 
künstl.  Färbst.). 

c.  Mit  einer  kalt  gesättigten 
Losung  von  p-Nitrosodimethyl- 
anilinnitrat  hefert  eine  gesättigte 
Losung  von  Phenol  nach  Zusatz 
von  Natriumacetat  sofort  krumm- 
stmhlige  spinnenähnliche  Aggregate 
(200  //)  von  gelben  durchsichtigen 
Blättchen.  Vprdiiuntere  Lösungen 
bedürfen  längere  Zeit,  liefern  dann 
aber      auch      besser     ausgebildete 


Fig.  10.  Acub«Dse4kpheuol6iilfou- 
Büare.     130:1. 


Fjg.  11.   Fhcuol  und  p-Nitroaodimethjl»ailiti. 
60:1. 


M  Man  bringt  ein  Körnchen  des  Reagens  in  die  alkalische  Lösung,  für 
«chnelle  Reaktion  in  wässerig-er  Löi5ung  ist  es  besser,  das  Reagens  auf  dem 
Objektträger  untör  Zusatz  von  Natriumkaibonat  in  wenig  WaÄser  zu  lösen* 
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Krystalle,  rechtwinklige  Leisten  (60 — 80  /i)  mit  mittelstarker  Polari- 
sation und  gerader  Auslöschmig,  am  Rande  des  Probetropfens  Fächer 
von  dünnen,  mehr  oder  weniger  verzweigten  Stäbchen  (150 — 200  /u). 
Orthokresol  zeigt  ähnliche  Reaktion  mit  p-Nitrosodimethylanilin. 

d.  Salpetersäure  wirkt  auch  in  ziemlich  starker  Verdünnung 
nitrierend.  Durch  Abdampfen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht 
Trinitrophenol  (Pikrinsäure),  welches  mit  Wasser  eine  klare  hellgelbe 
Lösung  giebt.  Durch  Abdampfen  mit  Ammoniak  entstehen  gelbe 
Dendriten  von  Ammoniumpikrat,  und  aus  diesem  durch  Zusatz  von 
Wasser  und  Thallonitrat  schwerlösliche  Spiefse  und  schiefwinklige 
Dendriten  von  Thallopikrat,  stark  polarisierend  und  in  reflektiertem 
Licht  citronengelb  gefärbt  (Unterscheidung  von  Kresolen).  Mit  Phenol- 
sulfonsäuren  giebt  Salpetersäure  eine  rötliche  Färbung,  die  indessen 
nach  einigen  Sekunden  der  gelben  Farbe  des  Trinitrophenols  Platz 
macht.     Auch  hierin  zeigen  die  Kresole  ein  anderes  Verhalten. 

e.  Spuren  von  Phenol  können  als  grünlichblaues  kupferglänzendes 
Indophenol  abgeschieden  werden  durch  Zusatz  von  Dimethyl-p- 
Phenylendiarain  (p-Amidodimethylanilin)  und  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
der  mit  Natriumkarbonat  alkalisch  gemachten  Lösung.  Die  Reaktion 
erfordert  etwa  10  Minuten,  sie  wird  durch  Erwärmen  nur  wenig  be- 
schleunigt. Ihre  Empfindlichkeit  läfst  nichts  zu  wünschen  übrig, 
leider  gestattet  die  amorphe  Beschaffenheit  und  die  chemische  In- 
differenz des  Reaktionsproduktes  keine  Unterscheidung  von  verwandten 
Phenolen.  — 

13.   Die  Kresole  (C^  H, •  CH3 •  OH). 

a.  Bei  Behandlung  mit  Brom  (12,  a)  bedecken  wässerige  Lösungen 
der  Kresole  sich  mit  ölähnlichen  Tröpfchen.  Von  o-Kresol  und 
p-Kresol  sind  dieselben  bleibend,  Tribrora-m-Kresol  verwandelt  sich 
nach  einigen  Minuten  in  radial  verzweigte  Krystalliten.  Tribromkresol 
^vird  durch  einen  kleinen  Zusatz  von  Alkali  leicht  in  Lösung  gebracht; 
auf  Zusatz  von  Säure  fällt  Tribrom-o-Kresol  in  Gestalt  von  Nädel- 
chen  (8  /n)  und  Körnchen  (3  //)  aus,  Tribrom-p-Kresol  als  Tröpfchen, 
Tribrom-m-Kresol  in  Gestalt  langer  Spiefse  (200  11  und  darüber),  mit 
starker  negativer  Doppelbrechung  und  12®  Auslöschungssci^iefe. 

b.  p-Diazobenzensulfonsäure  färbt  alkalische  Löswngen  von 
Kresol  orange  bis  weinrot,  ohne  Trübung  hervorzubrin|^en,  falls 
die    Lösungen   nicht   sehr   konzentriert   oder    stark    mit    Alkalisalzen 
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Fig.  12.    Asoben>eii-m-Kreaol- 
salfonsäare.     130:1. 


veranreinigt  sind.  Mit  o-Kresol  erhält  man  rötliches,  mit  m-Kresol 
braunliches  Orange,  mit  p-Kresol  ein  dunkles  Rot.  Auf  Zusatz  von 
Ammoniumkarbonat  oder  Natriumbikarbonat  erfolgt  für  o-Kresol 
keine  Änderung;  für  p-Kresol  gebt  die  Farbe  schnell  in  blasses 
Gelb  über,  dabei  bleibt  die  Lösung  klar;  mit  m-Kresol  erfolgt  bräun- 
liche Trübung  durch  Ausscheidung  feiner 
Nadeln  (12 — 20  ^).  Wird  jetzt  ein  Übermafs 
von  Natriumchlorid  zugesetzt,  so  erhält  man 
von  o-Kresol  dunkelgelbe  Kömer  (20 — 30 /i) 
nnd  krumme  Stabchen  (150 — 200  //),  von 
p-Kresol  hellgelbe  Nadeln  und  Sternchen 
(40  /i),  unter  günstigen  Umstünden  gröfsere 
Xadeln  und  Garben  (bis  lOüO  //),  die  auch 
in  durchgehendem  Licht  hellgelb  erscheinen. 
Nach  Entfernung  der  Mutterlauge  werden  sie 

von  Wasser  leicht  mit  kirschroter  Farbe  gelöst.  Von  m-Kresol  er- 
hält man  einen  flockigen  bräunlichen  Niederschlag,  aus  sehr  kleinen 
Xadeln  bestehend  (10  //).  Diese  Reaktion  ist  ebenso  empfindlich  wie 
charakteristisch. 

c.  Mit  p-Nitrosodimethylanilinnitrat  und  Natriuraacetat, 
in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung,  giebt  o-Kresol  bei  schneller 
Fällung  reich  verzweigte  krumm - 
strahlige  Rosetten,  ähnlich  denen 
des  Phenols,  aus  erwärmten  oder 
stärker  verdünnten  Lösungen  kry- 
stallisieren  H  förmige  Plättchen 
und  rechtwinklige  grünlichgelbe 
Prismen  (100 — 150  //),  optisch 
negativ,  mit  gerader  Auslöschung. 
Von  p-Kresol  erhält  man  spitze 
Nadeln  und  in  der  Längsrichtung 
gestreifte,  gleichsam  faserige 
Blättchen  (600 — 700  /t),  Xförniig  gekreuzt  oder  zu  grofsen  Stenien 
verwachsen.  Optisch  negativ,  Auslöschungswinkel  15^.  Farbe:  licht- 
gelbbraun, mit  charakteristischem  Dichroisnnis  von  gelb  zu  braun. 
Aus  Lösungen  von  m-Kresol  kry stall isieren  breite  rechtwinklige 
Tafeln  (300 — 500  //),  gelblichgrün,  ohne  Dichroismus,  optisch  negativ. 
unter  15^  auslöschend. 

Behrens,  Anl.  zur  mikrochem.  organ.  Analyse.    I.  2 


Fig.  13.     o-Kreaol  nnd  p-Nitrosodimethylanilin. 
60:1. 
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Fig.  14.    p-Kresol  und  p-Nitrosodimethylanilin.    60:1. 


Fig.  15.     m-Kreaol  und  p-NltrosodimethylaniliD.    60:1. 


d.  Nitrosierung,  durch 
Zusetzen  von  Kalium- 
nitrit zur  alkalischen 
Lösung  und  Ansäuern 
mit  Essigsaure  führt  mit 
o-Kresol  und  p-Kresol 
zu  nichtssagenden  Trü- 
bungen. In  Lösungen 
von  m-Kresol  erfolgt 
zunächst  eine  leichte, 
stetig  zunehmende  Trü- 
bung, nach  etwa  5  Minu- 
ten erscheinen  trübe 
blal^gelblichgraue  Lin- 
seij  (150 /i),  mit  schwa- 
cher positiver  Doppel- 
brechung und  gerader 
Auslöschung.  Sie  sind 
kennzeichnend  für  m- 
Kresol. 

e.  Bringt  man  ein 
Tröpfchen  Kresol  in  eine 

Mischung  von  konzen- 
trierterSchwefelsäure 
mit  5  °/q  Salpeter- 
säure, so  färbt  es  sich 
schwarzbraun  und 
verbreitet  um  sich 
einen  rötlichen  Hof. 
Durch  Umrühren  mit 
dem  Platindraht  kann 
dieSäuregleichmäfsig 
gefärbt  werden,  und 
zwar  mit  o-Kresol 
blau  violett,  mit  p- 
Kresol  bräunlich- 
violett, mit  m-Kresol 
rotviolett,ins  schwärz- 


Thymol. 


liehe  ziehend.  Mit  p-Kresol  erhält  man  die  schwachate,  mit  m-Kresol 
die  stärkste  Färbung  (s.  g  21).  I*ht^iiol  giebt  GelbbrÄun,  schnell  in 
bmsaes  Gelb  üljergelieiiJ.  (iemenge  von  Phenol  mit 
wenig  Kresol  eignen  .sich  zu  diesem  Versuch  besser 
als  reines  Kreso!;  von  ni- Kresol  läfet  sich  ein  hfilbes 
Prozent  ohne  Schwierigkeit  nachweiseiL  Der  Versuch 
kann  in  der  Weise  abgeändert  werden,  dal's  'zunächst 
ein  Tröpfchen  der  zu  untersuchenden  Probe  in  kon- 
zentrierter Sthwefelsuure  gelöst,  und  sotb-mn  ein  Tröpf- 
chen Salpetersäure  zugefügt  wird,  uni  web'hes  sich 
ükbald  eine  rote  «>der  violette  Wolke  bildet. 


FJg.  16.     Xitroao-m- 
lCre«ol     00:1. 


Fig.  17.     Th^mol,     60:1, 


14.    Thymol  iC,H,    OH   i;,  H,   VU.,l 

a.  Tbyinol  kr)  stallisiert  sehr  schon,  in  scharf  begrenzten  Rauten 
mit  einem  spitzen  Winkel  von  81^,  seltener  in  Prismen,  die  teils 
rechtwinklige^  teils  schiefwinklige  Endflächen  zeigen.  Die  Krystallp 
erscheinen  in  der  Mutfeerlauge  klar,  an  der 
Luft  werden  sie  bräun]  ichtrllbe.  Sie  zeigen 
starke  Doppelbrechung,  positiv  in  der  Rich- 
tung der  Diagonale  des  spitzen  Winkels, 
Die  Auslöscbungsrichtung  omcbt  mit  dieser 
Diagonale  einen  Winkel  von  10^  mit  der 
Längsachse  der  rechtwinkligen  Prismen 
30**»  mit  der  Längsachse  schiefwinkliger 
Prismen  40^.  —  Thjmol  krystallisiert 
träge,    es    kann    lange    in   einem   Zustand 

von  Überscbmelzung  bleiben,  und  kleine  Beimengungen  flüssiger  Sub- 
stanzen, wie  Phenol,  KresoL  Benzen,  können  die  Krystallbildung  ganz 
verhindern.  Manchmal  gelingt  es,  Tröpfchen  von  Thymol  durch  Reiben 
mit  .einem  Phitindmht  zum  KryKtallisieren  zu  bringen;  sind  dieselben 
sehr  klein T  wie  man  sie  durch  Ansäuern  alkalischer  Lösungen  von 
Thymol  erhält,  mj  wird  num  mit  diesL-m  KunstgriflF  schwerlich  zum 
Ziel  kommen.  Zusatz  von  Alkohol  oder  Äther  nützt  noch  weniger, 
es  bleibt  in  diesem  Fall  nichts  übrig,  als  den  Tropfen,  mit  einem 
Uhrgläschen  bedeckt,  sich  i^elbst  zu  überlassen. 

b.  Behandlung  mit  Brom  kann  benutzt  werden,  um  Thymol  aus 
verdünnten  Lfisungen  abzuscheiden.  Es  kann  aus  dem  Tribromthymol 
durch   Zusammetibringen    mit    Natriumamalgam    mid  Wasser  wieder- 

2* 
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hergestellt  werden.  Für  die  Erkennung  des  Thymols  hat  das  Tribrom- 
thymol  wenig  Wert,  da  es  Tröpfchen  bildet,  die  weder  durch  Nitro- 
sieren,  noch  durch  Zusammenbringen  mit  Basen  charakteristische  Ver- 
bindungen liefern. 

c.  p-Diazobenzensulfonsäure  förbt  alkalische  Lösungen  von 
Thymol  gelbbraun  und  bewirkt  auch  in  ziemlich  verdünnten  Lösungen 
Trübung.  Auf  Zusatz  von  Natriumchlorid  erfolgt  fast  vollständige 
Entfärbung  und  es  setzt  sich  ein  flockiger  bräunlicher  Niederschlag  ab. 

d.  Mit  p-Nitrosodimethylanilinnitrat  und  Natriumacetat  giebt 
Thymol  feine  Nadeln  (30  //). 

e.  Nitrosierung  mit  Kaliumnitrit  und  Essigsäure  bringt  in  Lösungen 
von  Thymol  feinkörnige  Trübung  hervor.  Der  feine  Staub  wandelt 
sich  langsam  zu  winzigen  Nadeln  um,  schneller  erfolgt  diese  Umwand- 
lung nach  Zusatz  von  Essigsäure.  Die  Nadeln  erreichen  alsdann  eine 
Länge  von  70  //. 

15.  Die  Dioxybenzene  (C^  H^  •  (OHjj). 
Durch  Kochen  mit  Wasser  werden  von  den  Dioxybenzenen  nur 
geringe  Mengen  verflüchtigt,  am  meisten  von  Resorcinol.  Wasser  löst 
sie  in  beträchtlicher  Menge,  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
bleibt  ein  krystallinischer  Rückstand.  Am  leichtesten  lösen  sich  Cate- 
chol  und  Resorcinol,  weniger  leicht  Hydrochinon.  Läfst  man  die 
Lösungen  einige  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  so  werden  sie  braun  und 
trübe,  zumal  in  Siedhitze,  doch  dauert  es  geraume  Zeit,  bis  einige 
Centigramme  gänzlich  verändert  sind. 

a.  Catechol  liefert  bei  dem  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Wasser 
perlmutterglänzende  Rauten,  die  nach  Art  von  Dachziegeln  über- 
einander gelagert  sind.  Hydrochinon  und  Resorcinol  geben  lange 
Stäbchen.  Auslöschungswinkel:  für  Hydrochinon  0^  für  Resorcinol 
20^,  bei  positiver  Doppelbrechung. 

b.  Bromierung  führt  in  Lösungen  von  Ciitechol  und  Resorcinol 

zu    braunen  Tropfen  und  spärlichen  Krystallnadeln ;    aus 
•         nicht  allzu  verdünnten  Lösungen  von  Hydrochinon  scheiden 
*    1f       sich   lange   nietallglänzende   Spiefse  von  Chinhydron    ab. 
•  *   <|r  c.  Mit  p-Diazobenzensulfonsäure  färbt  eine  alka- 

lische Lösung  von  Catechol  sich  dunkelgelb.  Nach 
a»iz  der  Azoben-  Zusatz  vou  Natriumchlorid  scheiden  sich  allmählich  quad- 
fon»äure.    130:1.  ratischc  Täfelclieu   (20 — 40  //)  ab.     Essigsäure  fallt  un- 
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durchsichtige  KiirDchen ,  die  sich  an  geriebenen  Stellen  rles  Objekt- 
trtigei"s  festsetzen.  In  Losungen  %'on  Hydrochinon  ('rfol^t  auf  Zu- 
satz von  Diazobenzensulfonsäure  Gasen  tuicke- 
lung,  ohne  Färbung  inid  Trübung.  Essig- 
saure ändert  hieran  nichts.  Verdünnte 
L5sungen  von  Resorcinol  werden  hochgelb 
gefärbt»  konzentriertere  orangerot.  Nach 
Zusatz  von  Xatiiumchlorid  erfolgt  eintlockiger 
brii  u  ni  i  ch  e  r  N  i  e  d  ersc  h  la  g ,  a^  i  s  he  i  fse  n  L  u  s  un  gen 
scheiden  sich  orangefarbene  Krystalldrusen 
(50  fi)  ab.  Essigsäure  bewirkt  starke  kry- 
stallinischo  Fällung,  der  Niederschlag  kann 

durch  Erwärmen   m   gelben  Nadeln  (80  jt*)  Fi5.r».i^trium«ud«rA«ob«»«ii. 
umkrystallisiert    werden,    die    gerade    Aus- 
Jöschung    und    schwachen   Dichroismus   von    gelb 
zu  gelbbraun  zeigen, 

d,  p-Nitrosodimethyluniliu  bringt  gelbe 
oder  orangefarl>ige  Krystwlle  hervor,  am  hellsten 
geförbt  mit  Catechol,  am  dunkelsten  mit  Kesor- 
cinoL  Aus  Lösungen  von  Cutechol  erhalt  man 
mit  p-Nitrosodimethylanilinnitrat  und  Natriuni- 
acetat  blaÄsbniunlicbgelbe  Stäbchen  von  100 —  150/< 
neben  X-ftirmigen  und  gekrümmten  zangentorinigen  pi^,  go.  dneciiout  von 
Zmllingen.    Hydrochinon  gieht  reich  verzweigte    ^-^^»"•'»^-•»hyU"'^'«' 


KeioreiDoltulfoüftäure,     1 30 : 1. 


Pfg.  äl,     Hx^roobiaon  und  p- 
llIUrr»«oai[Qelb.vUDaio.  60:1. 


Tig.  22.     Beaoroiool  uud  {>-NUr0iudiiEi0tfayl- 
mnihn,  m.l. 


gelbe  Rosetten  (200 — 600/<),  an  denen  die  freien  Enden  der  Zweige  oft 
blattahnlicli  verbreitert  sind.    Aus  Lösungen  von  Resorcinol  krystalli- 
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siereii  klare  orangefarbige  ^cliielwinklige  Prismen,  einzeln  und  zu  Fiichern 
und  8ternen  verwachsen  (200 — 600/*),  8ie  zeigen  seliwachen  Dichroismus 
von  gelb  zu  duiikelorange.  Durch  Abdampfen  mit  einem  Ubennafs  von 
Essigsaure  eiliült  niiin  dunkelblaues  kupferglänzendes  Indophenol. 

e.  Mit  Kaliuuiiiitrit  und  Es^^igsäure  giebt  Catecbol  eine 
schwache  liräuuliche  Trübung.  Ein  Tröpfchen  Ferrichlorid  bringt 
einen  grünen  Fleck  mit  braunem  Saum  hervor  (auch  ohne  vorher- 
gegangene Xitrosierung),  wird  hierauf  Ammoniak  zugefügt,  so  ent- 
steht ein  brauner  Niederschlag  und  die  Flüssigkeit  fiirbt  sich  blutrot 
^  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Catechol  mit  Kalium- 

*i         ~  nitrit  und  ij-NitrosudimethvlanUinnitrat,    so  entsteht 

4^    ^  ^      *     bei  dorn  Ansäuern  mit  Essigsäure  eine  starke  tinten- 
•  *^  ähnliche  Trübung,  dunkelblau  oder  schwärzlich  grün, 

Fiir.sa,  Kitro«ftcMeohoi  je  ujich  dem  Verhältnis  der  Reagentien,  und  in  dieser 
Anilin.  60.1.  Kumuien  nach  emigen  Almuten  schwarze  Kreuze  und 
Sternchen  (30^ — 40  ft)  zum  Vorschein. 
Resorcinol  giebt  mit  Kaliumnitrit  und  Essigsäure  eine  rötlich- 
iiraune  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  undurchsichtige  Körner  und 
Sphäroide  {iO — 80  u}  absetzen,  zumal  da,  wo  das  Gkis  mit  dem 
Platindrabt  gestreift  ivurde.  Al>  und  zu  erscheinen  auch  grünliche 
lanzetttorniige  Blättchen  (6Ü  ti\  sclnvach  dichroitisch.  Bringt  man  in 
die  bräunliche  Flüssigkeit  ein  wenig  Ferrichlorid,  so  entsteht  auch 
bei  starker  Verdünnung  ein  flockiger  dunkelgrüner  Xiedei*schlag,  un- 
löslich in  Essigsäure,  mit  dunkelgrüner  Farbe  löslich  in  Ammoniak, 
aus  dieser  Losung  bei  dem  Verdunsten  des  Ammoniaks  sich  in  grünen 
Flocken  nnd  ids  amorpher  grüner  Saum  uhscheidcDd,  In  dieser  Form 
ist  die  Reaktion  sehr  emj^findlich  und  charakteristisch.  p-Nitrosodi- 
methylaniliu  ist  ohne  Eintlufs. 

Hydrochinon  zeigt  ein  durelnaus  abweichendes 
VerhalteUp  Es  wird  durch  Kaliumnitrit  und  Essig- 
säure nicht  nitrosiert,  sondern  zu  Chinhydron 
(C„  H,  0,-  C,  H^  (OHK)  oxydiert  Die  Lösung  färbt 
sich  unter  Gasentwickeluog  gelbbraun  und  es  scheiden 
sich  nach  kurzer  Zeit  t^2'^1^1l  Minuten  |  dunkel- 
rotbraune  bis  sclnvarze,  in  auffallendem  Licht  grün- 
lich metallglänzende  Prismen  (400 — 3000i<)  ab,  Einiire 
Flg,84.    Cbi».hyd«,n.  ^  w     •   Ir  i  -  i-^ 

ßo :  I.  derselben  erschemen  recht wmklig^  andere  zeigen  schiefe 

Endflächen  (61*^).     Sie    polarisieren    stark,    mit  gerader   Anslöschung 


Dioxyben^ene. 


2S 


tui4  haben  aursororileutlich  starken  zwiefachen  Diehroismus.  In  durch- 
gehendem Liclit  sind  sie  schwarz  für  Schwingungeii  parallel  zur  Liings- 
aehse,  sfhokokdebraun  für  Schwingungen  senkrecht  zur  Längsachse; 
in  reflektiertem  Lieht  schwarz  fiir  Schwingungen  senkrecht  zur  Achse, 
metallisch  grün  für  Schwingungen  parallel  zur  Achse.  —  In  ver- 
dünnten  Lfisungen  bleibt  die  Krystallbildung  leicht  aus,  es  entstehen 
flockige  braune  Nie(U»rschläge  von  Oxydationsprodutten  des  Chinons. 
Man  thut  deshalb  gut,  bis  zur  Krystallisation  des  Hydrochinons  zu 
konzentrieren,  bevor  man  Kaliiirnnitrit  zufügt.  An  Stelle  demselben 
kann  Ferrichlorid^  Kalium biehroniat,  Kaliumpermanganat  augewendet 
werden,  doch  haben  diese  Reagentien  den  Übclstand,  die  ohnedies 
schon  stc>rende  Färbung  der  Flüssigkeit  noch  zu  vermehren. 

f.  Von  besonderen  Reaktionen  flir  einzelne  Dioitybenzene  sind  zu 
erwähnen: 

Für  Hydrochinon  die  schöne  Reaktion  mit  a-Naphtochinon, 
womit  es  in  essigsaurer  oder  alkoholischer  Lösung  grosse  Dendriten  und 
rhombische  Tafeln  giebt,  welche  prächtigen  Dichroisnuis  von  blassgelb- 
lichgrau  zu  blutrot  zeigen.     Einzelnheiten  s.  unter  Chinone,  29,  c. 

Für  llesorcinol  die  Bildung  vun  Fluorescein  durch  Erwärmen 
mit  o-Phtalsäure.  Zweckmäisigerweise  löst  man  ein  wenig  der  auf 
Resorcinol  zu  uniersuchenden  Probe  in  einem  Tröpfchen  konzentrierter 
Schwefelsäure,  setzt  einige  Körnchen  Phfcalsänre  zu  und  erwärmt  etwa 
eine  Minute  lang  auf  200",  Vm  das  Verdampfen  von  Resorcinol  zu 
beschränken,  kann  iimn  i>in  Deckgliischeu  oder  ein  Stückchen  eines 
zersprungenen  Objekiträgers  auflegen.  Die  Schinelze  wird  in  wenig 
Wasser  gelöst,  nach  dem  Absitzen  wird  der  gröfste  Teil  der  ver- 
dünnten Säure  mit  einem  Capillarröhrchen  weggenommen  und  ein 
Körnchen  Natriumhydroxyd  auf  den  feuchten  Rückstand  gebracht. 
Die  prarJitige  gelbgrune  Fluorescenz  verbreitet  sich  langsam  um  das 
Alkali,  sie  Ist  unter  schwacher  Vergröfserung  bei  Abbiendung  des 
Üßt^rlichtä  vortrefflich  wahrzunehmen.  Von  anderen  Phenolen  geben 
nur  Hydrochinon  und  ;i-Naphtol  Phtaleine,  deren  alkalische  Lösungen 
fluorescieren.  Die  Fluorescenz  des  Hydrochinoophtaleins  ist  blau,  die 
des  pf-NaphtolphtaleYns  blaugrün,  ungleich  schwächer  als  die  gelb- 
gröne  Fluorescenz  des  Resorcinol phtal eins.  Aufserdem  ist  ji-Nnphtol 
leidet  abzuscheiden  und  an  seiner  Krystallforra  zu  erkennen.*) 

Vi  Arbutm  (Cj^HiaO^),  ein  Glykosid  des  Hydrochinons,  krystallbiert  in 
farblosen  schiefwinkligen  Priemen,   die  aich  ziemlich  sckwer  in  kaltem,   leicht 
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16.  Die  Trioxybenzene,  Pyrogallul  und  Phloroglucol  (CijHg-  (Ol 
Pyrogallol  löst  sich  sehr  leiclit  io  Wacher;  Plilaroglucol  steht 
Löslichkeit  dem  Resorcinol  gleiclu    Die  Loijun^en  bräimen  und  tm( 
sich  an  der  Luft,    besoDders  schnell  bei  Siedhitze»     Mit  den  Wj 
dämpfen  wird  nur  wenig  von  den  Phenolen  verttüchtigt. 

ft.  Aus  einer  Lösung  in  Wasser  krjstuUisiert  Pyrogullol  in 
dünnen  gezackten  Bliittenu  Äuslüsduingswinkel  40^  Doppelbreehui] 
negativ.  Siibliniate  von  Pyrogallol  zeigen  meistens  verästelte  Stäb- 
chcD,  die  dui'cli  Anhauchen  und  langsames  Verdimsteo  des  Wasser- 
beschkges  in  schöne  hederige  Kosetten  umgewandelt  werden.  Ünter^ 
diesen  Umstanden  sind  die  Kryatalle  oft  so  dünn  und  blass,  dafs  siafl 
nur  mit  seitlicher  Stellung  des  Spiegels  oder  zwischen  gekreuzten 
Kicols  zur  Wahnielnuung  kommen.  Phloroglucol  krystallisiert 
leichter  als  Pyrogallol,  in  Gestalt  langer  dünner  Stäbe,  mit  gerader 
Auslösehuog  der  recht  starken  positiven  Polarisation.  Es  sublimiert 
leicht,  zu  Fächern  und  Bündeln  dünner  Stii liehen,  die  durch  Anhauchen 
wenig  verändert  werden.  Feuchtes  Pyrogallol  wird  durch  Ammoniak- 
dampf sogleich  braun  getarbt,  Phloroglucol  ändert  seine  Farbe  sehr 
langsam.  fl 

b.  Bromierung  liefert  für  keine  der  beiden  Substanzen  brauch-^ 
bare  Kennzeichen ^  ebensowenig  die  Anwendung  von  Kaliumnitrit  und 
Essigsäure.  fl 

c.  p-Diaznbenzensulfonsäure  giebt  mit  l^yrogullol  keine 
brauchbare  Reaktion.  Die  Flüssigkeit  fiirbt  sich  braun  und  giebt  njit 
Natriumchlorid  und  Essigsäure  eine  nichtssagende  Trübung.  AJka- 
lische  Lösungen  von  Phloroglucol  werden  durch  Diazobenzensulfon- 
säure  in  recht  charakteristiselier  Weise  geturbt.  Die  Farbe  liegt 
zwischen  braunlichgelb  und  rot.  Durch  Zusatz  von  Essigsäure  und 
Natriunudilorid  entsteht  ein  omngefarbener  Niederschlag  von  Körnchen 


in  heifBem  Wasser  lösen.  Au»  dieser  iJS^nng  erhält  man  am  Rande  des  Tropfens 
eehr  schöne  Kryatallo  (400— 700 /o,  lebhaft  polarisierend,  mit  gerader  Aas- 
löflchung.  Abdampfen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gieUt  eine  schmutzige 
violette  Masse.  Durch  Abdampfen  mit  Salssaare  erhalt  man  einen  gelblichen, 
amorphen  Hockstand,  welcher  sich  bei  weiterem  Erhitzen  brüunt  und  ein  Subli- 
mat liefert,  in  welchem  das  Mikroskop  die  Formen  \'on  Hydrochinon  ^  Prüfung 
mit  BenzochinoB  und  mit  «*Naphto€hinon  Resorcinol  (?)  und  Hydrochinon  er- 
kennen läist.  Aueh  mit  Kaliuuinitrit  und  Essigsaure  ist  gute  Reaktion  la 
erhalten. 


I 


Trioxybenaene.  ^53 
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Fig.  85.     PyroffiiUo)  and  p'Kitroiodiroetkyl- 
auiUn.     00:  1. 


Stäbchen.     Aus    lieilseii    Lösungen    erhält    man    (tiirben    dünner 
ibchen  (60 — -70  ti),  die  lebhaft  orangerot  gefärbt  üinil. 

fd.  p-Nitrosodimethylanilinnitrat  bewirkt  in  neutralen  oder 
Ewaeh    sauren  Losungen  von    I*yrogalloK    tlie  mit  Xatriiiniacetat 

etzt  sind,    die   Entstehung  von 
chertormigen    und   stemffjnnigen 
lürystaUgebilden  (300— 500  n)»  wel- 
che auf  den  ersten  Blick  an  Resor- 
sinol  denken  lassen.  Sie  unterscheiden 
lieh    durch    ihre    bräunliche  F^'nrbe 
nd    durch    die   gezackten  Umrisse 
ereinzehien  Blättchen.  —  Phloro- 
glucol  giebt  Bosetten  {200—4001^). 
[ie    sich    von    ähnlichen    Krystall- 
(febilden    des    Hjdrochinons    durch 

ffoUiges  Gefüge  der  Zweige  und  durch  dunklere  schwärzliche  Farbe 
aterscheideu-  Bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  p-Xitro3odimethyl- 
lilin  uud  KuÜumuitrit  erhiilt  man  in  Losungen  von 
Pyrogallol  massenhafte  Au.^cheidung  sehr  kleiner 
äuoer  Stäbchen  (20  /*),  in  Lösungen  von  Phloro- 
Juool  schwarze  Sterne  rait  scharf  zugespitzten  Strahlen 
100  /i). 

e.    Zur  Unterscheidung   von  Catechol,    Phloro- 
[lucol    und   Pyrogallol    krmnen    noch    die  folgenden 
eaktionen  herangezogen  werden,  welche  hjmjjisächlich  ng,  »ß.    Phiorogiucoi 
ei  der  Lntersuchung  von  berbstoiien  lu  Anwendung         »uinu.   öO;1. 
kommen : 
^A        1.  Ein  Körnchen  Ätzkalfc  bringt  in  einer  Losung  von  Pyrogallol 
^Bine  Purpurflirbung  hervor  (später  starke  Bräunung)^  in  Lösungen  von 
^Katechol  und  Phloroghicol  nur  unbedeutende  Trübung, 
^H       2,  Ferrosalze  färben  Lösungen  von  Pyrogallol  nach  kurzer  Zeit 
^rein  blau,    Lösungen  von  Catecbol  werden  nicht  geturbt,  Phloroglucol 
^ird  achwach  gerötet, 

3.    Ferrichlorid  bringt  in  einer  Lösung  von  Catechol  eine  grÄS- 

Färbung  hervor,  die  nach  Zusatz  eines  Körnchens  Atzkalk  in 

und    Rotviolett    übergeht.      Mit    Pyrogallol    erhält    man    ein 

chmutziges    Rot,    welches    durch    Kalk    in    Blau    übergeführt    wird* 

Phloroglucol  wird  durch  Ferrichlorid  intensiv  violett  gefärbt. 
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4,  Mit  Beiizuchinnn  und  Ei^sigsiiure  erhält  niün  gemischt«  Chin* 
hydrcme, welche  starken  charakteristischen  Dithroi.smus  zeigen.  Catechol  i 
giebt  lange  Prismen  (400 — lOOO  u)  mit  teils  scMef\^'inkIigen,  tei|^| 
rechtwinkligen  Enden,  erstere  dichrnitisch  von  gelb  zu  braun,  letzter^^ 
von  braun  zu  schwara,  die  lichtere  Färbung  für  Schwingungen  paralle 
zar  Längsachse*  Pyrogallol  giebt  kleinere  braune  Stiibchen  (60ifj 
mit  starkem  Dichroismus  von  schv^arz  zu  gelb,  und  zwar  derart,  dti 
im  Gegensatz  zu  dem  Verhalten  der  Catecholverbtndung,  hier  di« 
dunklere  Farbe  als  Achsenfarbe  auftritt.  Phloroglucol  liefert,  ge- 
streckte Sechsecke  (100  it)^  f!ir  Schwingungen  parallel  zur  Längsachse 
gelb,  senkrecht  dazu  mennigrot  bis  schwarz,  und  X-fiVmige  Dendriten 
parallel  zur  Längsachse  violettbchrot»  senkrecht  dazu  fast  farbk 
Über  eine  ähnliche  Reaktion  des  Resorcinols  vergl.  den  Abschnitt 
über  Chinone,  30,  e. 

fj.  Phloroglucol  ist  in  vielen  Fällen  an  der  Färbung  zu  er 
kennen,  welche  es  auf  Tannenholz  hervorbringt.  Man  kann  für  diesen 
Versuch  Abschnitte  von  dünnen  Hobelspänen  oder  von  Zeitungspapier 
benutzen,  welches  durch  Anilin  nder  Naphtylamin  und  verdünnte 
Schwefelsäure  stark  gelb  gefärbt  wird.  Um  von  einem  Sublimat  die 
Färbung  zu  erhalten,  legt  man  ein  angefeuchtetes  Bhittchen  darauf, 
auf  dieses  eine  zweite  (ilasplatte,  die  ouin  erwärmt,  bis  das  Sublimat 
verschwimden  ist.  Von  ge]>ulYPrten  Proben  bringt  man  einige  Körnchen 
der  festen  Substanz,  von  Losungen  ein  möglichst  konzentriertes  Tröpfchen 
auf  das  angefeuchtete  Holz  und  verfährt  tibrigens  in  derselben  Weis 
Man  läfst  das  Blättchen  nahezu  trocken  werden,  set^it  ein  Tröpfcberi" 
Salzsäure  auf  die  Probe  und  erwänut  zum  zweitenmal  in  derselben 
Weise  bis  zum  Trocknen.  Die  Reaktion,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ziendich  träge  ist,  kommt  bei  höherer  Temperatur  binnen 
w'eniger  als  einer  Minute  zum  Vorschein.  Sie  ist  empfindlich  imd 
charakteristisch.  Pyrogallol  giebt  einen  schwachen  und  unbestimmten 
graulichen  Farbenton.  Catechol  bewirkt  eine  schwache  bräunliche 
oder  rötliche  Färbung,  welche  kaum  mit  der  in  Stärke  und  Farben- 
ton durchaus  abweicheudeo  Keaktion  vuo  Phloroglucol  zu  verwechseln 
ist.  Einige  vergleichende  Versuche  mit  zuverlässigem  Material  in 
verschiedener  Konzentration  werden  auch  einem  ungeübten  Beobacliter 
den  nötigen  Anhalt  geben.  Phbu-oglncol  t^irbt  bei  weitem  stai^ker 
als  Catechol,  blauviolett,  in  konzentrierter  Lösung  dunkelblau.  Mit 
Catechol    gemengt,    giebt   es  rotviolette  Farbentöne.     Die  Stärke  der 
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Färbung  und  der  Farbenton  ändern  sich  während  des  Trocknens. 
Man  lasse  deshalb  die  Probeblätichen  YoUkommen  austrocknen,  und 
hüte  sich  auch  vor  einem  grofsen  Übermafs  von  konzentrierter  Salz- 
säure, welche  bei  dem  Trocknen,  zumal  wenn  eine  höhere  Temperatur 
angewendet  wird,  dem  Holze  eine  rötlichgraue  Farbe  geben  kann. 
In  zweifelhaften  Fällen  mache  man  einen  vergleichenden  Versuch  mit 
angefeuchtetem  Holz  und  reiner  Salzsäure.^) 

17.   Die  Naphtole  (C^^^H^OH). 

Die  Naphtole  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  in 
Wasser  fast  unlöslich.  Bei  erhöhter  Temperatur  schmelzen  sie  und 
geben  Lösungen,  welche  bei  dem  Erkalten  Kryställchen  absetzen.  Von 
c-Naphtol  verflüchtigt  sich  ein  wenig  mit  dem  Wasserdampf.  Durch 
Alkalien  werden  die  Naphtole  leicht  in  Lösung  gebracht,  aus  diesen 
Lösungen  werden  sie  durch  Kohlensäure  und  auch  durch  Ammonium- 
karbonat fast  vollständig  abgeschieden. 

a.  Essigsäure  fällt  aus  einer  alkalischen  Lösung  von  a-Naphtol 
gekrümmte  Ranken  und  Rosetten.  Dazwischen  erscheinen  vereinzelt 
unvollkommen  entwickelte 
Spiefse  und  Nadeln  (300  bis 
500  /i),  mit  schwacher  nega- 
tiver Doppelbrechung  und 
einem  Auslöschungswinkel 
von  10®.  Bei  gleicher  Be- 
handlung liefert  /^-Naphtol 
blasse  Kreuze  und  sechsseitige 
Täfelchen(120-150^i),  keine 

Spiefse      und     Ranken.        Die      Fig  27.    Naphtol,  au«  alkal.  Löi.  gefllU.     a  a-Naphtol, 
^   -       .      ,.  ,      .  bei  b  «-Naphtol.     60:1. 

rolansationserschemungen 

sind  dieselben  wie  bei  a-Naphtol.  Ammoniumkarbonat  fallt  die  Naph- 
tole langsamer  als  Säuren  dies  thun  und  ein  Teil  setzt  sich  in  Tropfen- 

*)  Phloridzin  (Cj,  H.^  Ojo  +  2HaO)  ein  Glykosid  des  Phloretinsäure-Phloro- 
glucolesters ,  krystallisiert  in  langen  seideglänzenden  Nadeln,  die  in  kaltem 
Wasser  schwer,  leichter  in  heifsem  Wasser  löslich  sind.  Die  Lösung  läfst  bei 
dem  Verdampfen  einen  amorphen  Rückstand  Ferrichlorid  färbt  die  Lösung 
violett.  Bei  dem  Erwärmen  mit  Salzsäure  erfolgt  starke  Trübung  durch 
Kügelchen  von  Phloretin.  Sublimation  des  Rückstandes  giebt  kein  gutes 
Resultat,  dagegen  erhält  man  sehr  gute  Reaktion  auf  Phloroglucol  bei  dem 
Eintrocknen  der  sauren  Flüssigkeit  auf  Tannenholz  (16,  e,  5). 
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förmige  und  H-fomiige  Täfelchen.  Sie  sind  von  auffallender  glas- 
ähnlicher Klarheit,  dabei  schwefelgelb,  lebhaft  polarisierend.  Lang- 
samer und  ohne  vorhergehende  Trübung  entstehen  diese  Krystalle, 
wenn  fein  zerteiltes  a-Naphtol  in  eine  mit  wenig  Essigsäure  angesäuerte 
Lösung  von  p-Nitrosodimethylanilinnitrat  und  Natriumacetat  gebracht 
wird.  Erwärmt  man  sie  mit  einem  Übermafs  von  Essigsäure  bis  zum 
Eintrocknen,  so  entsteht  dunkelblaues  kupferglänzendes  Indophenol. 
Die  mit  /^^-Naphtol  in  alkalischer  Flüssigkeit 
entstandenen  dichroitischen  Krystalle  lösen  sich 
in  verdünnter  Essigsäure;  bei  dem  Eindampfen 
färbt  die  Flüssigkeit  sich  dunkelgrün,  scheidet 
aber  kein  Indophenol  ab.  Aus  schwach  an- 
gesäuerter Lösung  krystallisieren  gelbbraune 
Nadeln  (100—150/0- 

d.  Nitrosierung  von  a-Xaphtol  führt  zu  pig.8i.'Ii.N»phtuiundp-Nitro.o. 
einem  pulverigen  gelbbraunen  Niederschlag,  in  dim«thyianihu.  60:i. 
welchem  allmählich  kleine  Sterne  entstehen.  Schneller  gelangt  man 
zum  Ziel  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Essigsäure,  von  v/elcher 
der  Niederschlag  gelöst  wird.  Bei  dem  Erkalten  krystallisieren  zier- 
liche gelbbraune  Rosetten,  mit  gekrümmten  Speichen  (200  /i).  Von 
^-Naphtol     erhält    man    einen    gelbbraunen 

Niederschlag,  welcher  weit   schwieriger  zum  V        r  (^^ 

Krystallisieren  zu  bringen  ist,  am  besten  durch  ^  ^k,         ^  ^^^^ 

Erwärmen  mit  einer  Mischung  von  Essigsäure  ^^  :/^ 

und  Alkohol.  Man  erhält  Stäbchen  und  Körner  vU^)lj       iS 

von   15—40  //.  ^P 

e.  Werden  die  Naphtole  vor  der  Behand- 

.        ^      ,  ,      .  .  Fig.  32.     Nitro«o-a-Naphtol. 

lung  mit  Kaliumnitrit  sulfoniert,  so  erhält  60:i. 

man  Nitrosonaphtolsuifonsäuren,  welche    mit 

Eisen-  und  Kobaltsalzen  auffallende  Reaktionen  geben.  Das  Sulfonieren 
durch  gelindes  Erwännen  mit  dem  fünffachen  Volumen  konzentrierter 
Schwefelsäure  geht  leicht  von  statten.  Die  bräunlichgelben  Lösungen 
werden  durch  Wasser  getrübt,  die  Lösung  von  a-Naphtol  wird  milchig, 
die  von  /i^Naphtol  flockig.  Kaliumnitrit  färbt  die  verdünnten  Lösungen 
bräunlich;  die  Färbung  ist  bei  a-Naphtolsulfonsäure  bleibend,  bei 
^Naphtolsulfonsäure  geht  sie  schnell  in  Purpurrot  über.  Die  nitro- 
sierte  Lösung  von  a-Naphtol  wird  durch  ein  Übermafs  von  Natrium- 
karbonat dunkelgelb,  die  purpurrote  Lösung  von  /^-Naplitol  wird  gras- 
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grün  gefärbt.  Nach  Zusatz  Ton  Ferrichlorid  ffirbt  Natriamkarbonat 
nitrosierte  Lösungen  Ton  o-Naphtol  schwarzlichriolett,  mit  einem  Über- 
mafs  von  Alkali  erfolgt  Aufhellung  zu  gelbbraun.  Wird  nan  Essig- 
säure zugefügt,  so  tritt  ein  trübes  Grün  auf,  das  bei  Toraichtigem 
Neutralisieren  in  schwärzliches  Violett  zurückgeht  Wird  Kobalt^ 
nitrat  an  Stelle  von  Ferrichlorid  angewendet,  so  fiLrbt  die  Flüssigkeit 
sieh  bei  dem  Neutralisieren  dunkelblutrot,  ohne  da&  ein  Niederschlag 
erfolgt.  Ferrichlorid  und  Kobaltnitrat  geben  in  Losungen  von  Nitroso- 
//-Naphtolsulfonsäure  keine  bemerkenswerten  Erscheinungen,  dag^eu 
bringen  Ferrosalze  in  denselben  einen  dunkelgrünen  Niederschlag 
von  NaphtolgrQn  hervor. 

f.  Mit  einem  kleinen  Übermals  von  Benzochinon  in  Benzen 
gelöst,  giebt  a-Naphtol  bei  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  lange, 
gut  ausgebildete  Prismen  (bis  1,5  mm)  mit  schiefer  Endfläche  (77*), 
für  Schwingungen  parallel  zur  Langsachse  lebhaft  bräunlichrot,  für 
Schwingungen  senkrecht  zu  derselben  lichl^ünlichbraun.  Dazwischen 
kommen  einzelne  Rauten  (77®)  vor,  deren  mennigrote  Farbe  durch 
Drehung  über  dem  Objekttischnicol  kaum  merklich  verändert  wird. 
Durch  Anwendung  derselben  Reagentien  erhält  man  von  /^Naphtol 
schlecht  begrenzte  Blättchen,  teils  rechtwinklig,  teils  schiefwinklig 
(etwa  65^),  erstere  dichroitisch  von  gelblichrot  (parallel  zur  Längs- 
achse) zu  blafsgelb,  letztere  von  ziegelrot  (parallel  zur  Längsachse)  zu 
violett.  Um  diese  schöne  Reaktion  auf  Sublimate  von  Naphtol  an- 
zuwenden, kann  man  dicke  Sublimate  mit  einer  Lösung  von  Benzo- 
chinon in  Benzen  betupfen;  sehr  dünne  Sublimate  bedeckt  man  mit 
einem  kleinen  Uhrglas,  in  welchem  man  Chinon  in  einem  Tröpfchen 
Benzen  gelöst  hat.  Das  Uhrglas  wird  mit  einem  darüber  hingeführten 
Zündhölzchen  flüchtig  erwärmt  und  entfernt,  sobald  die  Sublimate 
zerfliefsen. 

Trennung  der  Phenole. 

18.  Behandlung  mit  Wasser. 
Aus  einer  Mischung  sämtlicher  beschriebenen  Phenole  pflegen 
sich  nach  Zusatz  von  Wasser  trübe  Öltropfen  abzuscheiden.  Nach 
einigen  Minuten  entstehen  in  denselben  und  in  ihrer  Umgebung  Kry- 
stalle  von  Naphtolen,  deren  Ausbildung  durch  Zusatz  von  einem 
Tropfen  Benzen  befördert  werden  kann.  Ist  das  Wachstum  derselben 
beendet,  so  zieht  man  die  Lösung  zur  Seite  und  wäscht  mit  einigen 
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&ptchen  Wasser  aus.  Erfolgt  keine  Krystallbilduiig,  so  kann  »ks 
Ausbleiben  derselben  durch  die  Anwesenheit  einer  reirhlichen  Menge 
YOn  Phenol  nnd  Kresol  verursacht  sei«,  kenntlicli  an  Öligen  Tropfen, 
die  sich  an  der  Oberfläche  der  wässerigen  Lösung  ansammeln.  Man 
geht  alsdann  zn  11)  über  und  8ucht  Krvstalle  von  Xaphtol  aus  deui 
liuckstand  der  dort  beschriebenen  Destilhiticin  zn  erhalten. 

Die  ausgewaschenen  Krystüllchen  von  Naphtol  werden  je  nach 
Umständen  sämtlich  oder  zum  grolseren  Teil  mittelst  möglichst  wenig 
Natriunihjdroxyd  in  Lösung  gebracht.  Ein  Teil  der  Lösung  wird 
nach  17t  a  mit  Essigsäure  oder  mit  Amraoniumkarbonat  geprüft.  Der 
hierbei  erhaltene  krystallinische  Niederschlag  kann  sulfoniert  und  fiir 
die  unter  17,  e  beschriebenen  Reaktionen  verwendet  werden* 

Ein  anderer  Teil  der  alkalischen  Lijsung  wird  mit  p-Nitroso- 
dimethylunilinuitrat  versetzt  und  ein  Tröpfchen  Essigsäure  zugefügt 
(17,  c).  In  der  ümgelvung  desselben  erscheinen  dann  lichtgelbe  ge- 
drehte Rosetten,  wetin  ß-Naphtol  zugegen  ist,  und  unter  dem  Ab- 
dampfen zur  Trocknis  scheidet  sich  Indophenol  ab.  Ist  nur  wenig 
Material  vorhanden,  so  verzichte  man  auf  diese  Versuche  zu  guusten 
der  emptindliclieren  und  ftir  beide  Naphtole  charakteristischen  Reaktion 
mit  DiazobenzensulfonBäure  (17,  b).  Hierbei  giebt  a-Naphtol  sich  so- 
gleich durch  dunkelrote  Färbung  der  Fliissigkeit  zu  erkennen.  Die 
orangeroten  Nadeln  des  Natriumsalzes,  welche  das  ^^Naphtol  kenn- 
zeichnen, erhält  man  am  schnellsten  und  sichersten  durch  Aussalzen 
^aus  heifsen,  nicht  alhäu  konzentrierten  Lösungen.  Mit  einem  pulverigen 
Niederschlag,  wie  man  ihn  aus  kalter  Lösung  durch  reichlichen  Zu- 
satz von  Natriumchlorid  erhält,  ist  nichts  zu  machen,  es  sei  denn, 
dafs  man  ihn,  nach  Beseitigung  des  gröfsten  Teils  der  Salzlösung,  in 
■heifsem  Wasser  lösen  und  unikrystallisieren  will  —  Hat  man  einen 
Teil  der  ausgewaschenen  Krjst  all  eben  von  Naphtol  absondern  können, 
verwende  man  denselben  für  die  bequeme  und  charakteristische 
fleaktion  mit  Benzochinon  (17,  f).  Tritt  die  Rotfärbung  nur  stellen- 
reise auf,  so  setze  man  abermals  Chinon  und  Benzen  zu;  ein  kleines 
Übertnafs  von  Chinon  schadet  nicht.  »Sind  die  Krvstalle  sehr  dick, 
chwärzlichrot,  so  kaun  die  violette  Farbe,  welche  für  ^-Naphtol 
charakteristisch  ist,  verdeckt  werden.  Sie  wird  dann  durch  Um- 
krystal lasieren  aus  einem  gröfseren  Tropfen  Benzen  zum  Vorschein 
gebracht,  unter  Zusatz  von  ein  wenig  Alkoiiol,  w^elcher  den  ver- 
iunstenden  Probetropfen  auseinander  treibt.    Bei  dem  Aufsuchen  von 
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«-Naphtol  achte  man  vor  allem  auf  die  roten  Rauten,  weTene 
kleinerer  Zahl  die  dichroitischen  Prismen  begleiten.  Die  Reakti. 
verschwindet  nach  einiger  Zeit  durch  Abdunsten  des  Chinons.  Will 
roan  Präparate  bis  zum  nächsten  Tage  bewahren,  so  bedecke  man  sie 
mit  Uhrt(läschen ,  an  denen  ein  wenig  Chinon  haftet.  Andererseits 
kann  man  leicht  den  grofsten  Teil  de:*  Chinons  durch  Erwärmen  mit 
Wasser  verflikhtigen  und  hiemach  das  zurückbleibende  Naphtol  för 
andere  Reaktionen  (17,  c,d)  verwenden. 


19.    Destillation  mit  Wasser. 

Der  gesamte  Wasserauszug  (18)  wird  mit  einem  Tröpfchen 
säure  versetzt    in   eine   kleine  Retorte  gebracht  und  nötigenfalls 
einem  Tropfen  Wasser  nachgespült    Man  destilliere  langsam  bis  nahe 
zur  Trocknis,   bringe   daa  Destillat   in   einem  Capillarrolir  unter  und 
ilestilliere   nacli  Zusatz   eines  Tropfens  Wai?ser  zum  Rückstand  noc 
mals.    Das  Destillat  kann  enthalten:   Phenol,  die  Kresole,  Thymo 
und  ein  wenig  a-NaphtoL    Thvmol,  welches  nur  ausnahmsweise  vo: 
kommen    wird,    kann    durch    Xitrosieren    (14,  e)    und    mit  Hilfe  voj 
DiazübenziTisulfonsäure  gefunden  werden,  welche  einen  flockigen  bräun- 
lichen Xit'derscIiJäg  hervorbringt  (U,  cj.    Gleichzeitig  wird  die  ö^en 
wart    von    p-Kresol   durch   Rottarbung   der   alkalisehen   Lösung   ai 
gezeigt  jl3J)).    Um  Ki'ystalle  zu  erhalten,  hat  man  sich  vor  Lberm 
iles  lieagt^ns  zu  hüten.     Als  Fällungsmittel  dient  Ämmoniumkarboni 
und  Xatriumehlorid.    Erateres  verändert  die  rote  Farbe  in  fahles  Gell 
und  ]»e wirkt,  wenn  viel  p-Kresrd  zugegen  ist,  Ausscheidung  von  fein 
gelbi*ri  Nadrln,    Scheiden  sich  ölige  Tropfen  ab,  so  fehlt  es  an  Diaz« 
lienzensulfon?*äiire.     Aus  Losungen,  in  welchen  m-Kresol  vorherrsch 
erhalt    muTi    spitze    Rauten    (100 — 200  /f).     Verdünnte  Li^ungen    ei 
fordern  vorsichtigen  Zusatz  von  Natriumchlorid.    Phenol  nnd  o-Kresol 
sind  nicht  uiit  Sicherheit  zu  erkennen. 

Mittelst  p-Nifrosodimetliylanilin  können  p-Kresol,ra-Kresol,  Phenol 
und  O-Kresol  nacligewiesen  werden,  wenn  sie  in  irgend  erheblich 
Menge  zugegen  sind  (12,  c,  Vi,  c(.  Phenol  und  o-Kresol  in  Gegenwai 
von  p-Kresol.  Für  n-J\resol  neben  Phenol  und  m-KresoI,  sowie  füi 
Phenol  neben  m-Kresol  versagt  das  Keagens  seinen  Dienst  Stark 
verdlinnte  Lösungen  der  Phenole  erlordern  langes  Warten  und  geben 
nicht  immer  charakteristische  Krystulle.  Man  bringe  sie  auf  einen 
höheren  Gehalt,  durch  konzentrierendes  Abdampfen  nach  Zusatz  von 
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Ikali  oder  durch  Fällen  mit  Brom  und  Reduktion  mit  NatiHum- 
anuilgani  (12,a.  13,a).  Man  bringe  Trüpfelien  einer  alkalisehen  Lösung, 
die  0,5 — 1  **/(,  der  gemengten  Phenole  enthält,  in  eine  nahezu  gesättigte^ 
mit  Amnion iuniacetat  und  Ammoniunikarbonat  versetzte  Lösung  von 
j)-Nitroi^dimethylanilinnitrat,  bis  sich  bleibende  Trübmig  zeigt,  Ist 
zu  viel  von  den  Phenolen  zugesetzt,  so  bleibt  die  Krjstallbildung  aus 
und  es  scheiden  sich  gelbe  Tropfen  ab.  Wenn  p-Kresol  zugegen  ist^ 
erfolgt  fast  immer  eine  lange  anhaltende  bräunlich  durchscheineTirle 
Trlibung,  zumal  aiu  Rande  des  P  rohe  tropf ens,  welche  durch  Zusatz 
von  Amnioniumkarbonat  und  p-Xitrosodimethylanilinnitrat  nicht  be- 
mti gt  wird. 

Orthokresol  und  p-Kresol  stören  einander  nicht.  In  Lösungen, 
die  o-Kresol  und  Phenol  enthalten,  herrscheu  die  gekrausten  Formen 
des  ersteren  vor,  die  geraden  Stabchen  der 
Phenol  Verbindung  sind  auf  den  Rand  der  Probe- 
tropfen  l>eschrankt.  Neben  m-Kresul  bleibt 
O-Kresol  ganz  versteckt,  —  Phenol  wird 
ebentalls  durch  m-Kresol verdeckt;  mit  p-Kresol 
bildet  es  eine  Doppelverbindung,  welche  in 
Bcharf  ausgebildeten  rechtwinkligen  Tüfelchen 
(100 — 200  ii)  krystallisiert.  Sie  sind  licht 
braun,  haben  einen  kleinen  Auslöschungs- 
winkel  (5*')  und  keinen  Dichroismus,  Durch 
diese  Krystalle  sind  beide  Phenole  gut  ge- 
kennzeichnet. ^^^  Die  ^"erliindungen  von  p-Kresol  und  m-Kresol  sind 
isomorph;  aus  gemischten  Lösungen  erhalt  man  gruise  prismatische  Kry- 
stalle und  x-ft3rraige 
Krjstallskelette,  an 
denen  meistens  das 
Gelbbraun,  welches 

I  der  Verbindung  des 

^p-Kresol  eigen  ist, 
gegen  die  grünliche 
Färbung  zurück- 
tritt, welche  das  m- 
Kresol  herv  o  rbr  in  g  t . 
Um  kleine  Mengen 

von     Phenol     neben        j,^^    ^^      Phenol  und  m^Krctol  mit  p-Nitroiodliii«tliylaDiHw. 
Btbr«ti>,  Anl.  «or  mlkTochc^in.  orgau.  Aaftlyse,    I*  S 
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o-Kresol  und  m-Kresol  zu  erkennen,  kann  man  zu  Nitrierung  durch 
Erwärmen  mit  Salpetersäure  greifen.  Man  fahrt  damit  fort,  bis  der 
Abdampf ungsrtickstand  sich  vollständig  in  Wasser  löst,  verwandelt 
denselben  in  neutrales  Ammoniumsalz  und  prüft  mit  Thallonitrat  auf 
Pikrinsäure  (§21,  Fig.  36). 

20.   Aufsuchung   der   Di-    und   Trioxybenzene. 
a.  Der  Rückstand  von  der  Destillation  (19)  wird  in  wenig  Wasser 
gelöst  zur  Klärung  auf  einen  Objektträger  gebracht.     Der  Bodensatz 
kann    neben    Oxydationsprodukten  von   Pyrogallol   und    Phloroglucol 
kleine  Mengen  von  Naphtolen  (18)   enthalten.     Die  geklärte  L(>sung 
wird   zu    einem   flachen  Tropfen    konzentriert  und  hiemach  der  Ver- 
dunstung   bei   gewölmlicher  Temperatur   überlassen.      Dabei   können 
laug   prismatische   und    blättrige    Krystalle   entstehen.      Prismatische 
Krystalle  weisen  auf  Hydrochinon,  Phloroglucol  und  Resorcinol.    Am 
Knchtesten   krystallisiert   Hydrochinon.     Sind   an    einer   Stelle   des 
Uandes  Prismen  in  genügender  Zahl  und  Gröl'se  erschienen,  so  ziehe 
man   die  Mutterlauge   ein  wenig   nach    der  gegenüberliegenden  Seite 
und  schiebe  unter  den  Objektträger  ein  Stückchen  Holz,  so  dafs  die 
fraglichen  Krystalle  trocken  gelegt  werden  und  die  weitere  Krystalli- 
sation   getrennt  von    denselben  vor  sich  geht.     Nachdem  der  Probe- 
tnnifou  bis  auf  einen  kleinen  Rest  verdunstet  ist,  bringt  man  auf  die 
uiutmafslichen  Krystalle  von  Hydrochinon   ein  Tröpfchen   einer  kon- 
ittitriorten  Lösung  von    Kaliumnitrit    und   ein  Tröpfchen  Essigsäure. 
IWt  Hvdrochinon  vor,   so  entstehen   binnen  einer  Minute  Krystalle 
VW  Ohinhydnm  (15,  e),   die  leicht  an  ihrem  aufserordentlich  starken 
IWhroisiiius  zu  erkennen  sind.     Längeres  Abwarten  ist  zwecklos,   da 
Mkr  Wld  gelbe  und  braune  Oxydationsprodukte  von  Chinon  entstehen. 
FklotOÄlucol  ist  am  einfachsten  und  sichersten  durch  die  Färbung 
^Lgii^i^isen^  welche  es  auf  Holz  hervorbringt  (16,  e,  5).    Resorcinol 
lii^ltitit"^   schwierig,   ebenso  wird    man   nicht  leicht  die  blättrig- 
^^^^^  Krystallisation  von   Catechol    erhalten,    und   noch   seltener 
Blättchen  von   Pyrogallol.     Resorcinol    kann   mittelst 
und  Ferrichlorid  (15,  e)   gefunden  werden,   im   Notfall 
«^^g^nUung  in  Phtalein  (1 5,  f ).     Von  hier  ab  wird  die  Auf- 
r  idkürifirigi  und  doch  gehören  Mischungen  von  Catechol  und 
4an  h&ufig  vorkommenden. 

idie  Reaktionen  mit  Chinonen  vorzügliche  Dienste. 


Aufmachung  der  Di-  und  Trioxyben»ene. 
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Wenn  dafür  gesorgt  wird,  dafs  die  Ki-i^taUgebüde  der  Chinon Verbin- 
dungen möglichst  dünn  ausfallen,  was  am  sichersten  durch  gleichzeitige 
Anwendung  von  Benzen  und  Alkohol  zu  erreichen  ist,  so  erhält  man 
mit  P^Tügaliol  ein  schönes  A'eilchenblaii,  mit  Catechol  ein  lichtes  Braun, 
mit  Phlnroglocol  Zinnoberrot.  Wer  einige  Übung  in  der  Anfertigung  und 
Beliiiiidlung  von  SuWiraaten  erworben  hat,  wird  die.se  Reaktionen  wegen 
der  Sauberkeit  des  mikroskopischen  Bildes ,  der  Mannigfaltigkeit  und 
Stärke  der  Farbenkontraste  und  der  schnellen  Ausführung  bevorzugen 
und  geneigt  sein,  dieselben  in  größerem  Cmfange  für  die  Untersuchung 
gemengter  Phenole  zu  verwenden.  Die  nachstehende  Übersicht  soll  hier- 
fllr  einif^  Anleitung  geben.  —  Mit  Benzochinoo  erhält  man  braune 
Kry stalle  (bis  seh wa rz)  von  I '  a  t  e  c  h  o  1 ,  H  y  d  r  o  c  h  i  n  o  n  u  nd  P  y  r  o  g  a  1 1  o  1 . 
Catechol:    Achsenfarbe ^)  WÄÜägelb  bis  bräunlichgelb,    Basisfarbe 

braun  bis  schwarz. 
Für  sehr  dünne  Gitter:  Achsenfarbe  vei"9chwindend,  Basisfarbe 

blasses  Rot  violett 
Die  Krystalle  sind  langgestreckte  Täfelchen,  400 — 1000  ,if. 
Hydrot'hiöon:    Ach»enfarl)e   nchwarz,  Basisfarbe   nitlichbraun  bis 

gelbbraun* 
Für  sehr  dünne  Krystallskelette:   Achsenfarbe  grau,  Basisfarbe 

verschwindend. 
Die  Krystalle  shid  dünne  Stäbe  oder  Nadeln,  oft  mehrere  Milli- 
meter lang. 
Pyrogallol:    Acbsenfarbe  schwarz,   Basisfarbe  braun. 
Für  sehr  dünne  Gitter:  Achsenfarbe  intensiv  veilchenblau,  Basis- 

färbe  verschwindend. 
Die  Krystalle  sind  Stäbchen  von   100^160^/,  zu  Bündeln  und 

Gittern  verwachsen. 
Mit  RenzochinoTi  erhält  man  rote  Krystaüp  von  Phloroglucol, 
Kesorcinol,  von  w-Naphtol  und  ji^-NaphtoL 
Achsenfarbe  ziegelrot  bis  dunkel  blutrot,  Basisfarbe  gelb:  Resor* 
cinol,  cr-Naphtol. 


*)  Kürze   hiilbi3r   ist    diese  Beaeichauug   gewählt   für  die  Farbe,  welche 

wahrgenoiiinien  wird,  weim  die  Längs^achse  der  Prismen  oder  die  Halbierung*;- 

hnie  di*8  spitzen  Winkek  gitterförmigor  Krjatallwkelottp    im  Haupischnitt    des 

ObjekttiBchiiicöls  Hegt;  unter  Basisfarbo  ist  die  Farbo  zu  verstehen,  welche  sich 

i  xeigi,  wetui  die  LüngBüchee  dtn-  Krystalle  mit  der  Schwan gungaebene  des  dnrch- 

i  gebenden  Lichten  oiiion  rechten  Winkel  macht. 

8* 
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IL  Phenole. 


Achsen  färbe  ziegi?lrut  bis   blutrot,  Biisisfarbe  vlc 


STäpE 


AcksenTarbe  gelbliclu  Basisfarbe  zinnubt-nnt  bi^  scliwärzlichrot: 
Pblüroglucol.') 

Mit    u-Xaphtochinon   €*rlüilt    man    rote  Krystalle  von  Hyclrci 
chinon  und  (weniger  leicbt)  von  ^y-Nuphtol. 

Die  Naphtole  können  mittelst  Wasser  abgeschioden  und  an  ih 
Krvstallforra    erkannt    werden;   hier  wird    die    Reaktion    mit    Chine 
meistens    nur    zu    völliger    Feststelbmg    des    Bestünde«    heningezoge 
werden.     Lielse    sich    ein  Mittel  finden,    um  aus  der  zweiten  Grupf 
das  Resorcinol,  aus  der  ersten  das  Hydrochinon  zu  euiferoen,  so  wlirde 
die  Aufgabe  im  wesentlichen   gelöst  sein.     Es  blieben  alsdann  nebe 
deti    braunen    Bhlttern    der  Ohincm Verbindung    des  Catechols    nur  dii 
Vdauen  Fiicher  und  Cfitter  der  Verbindung  des  Pyrogallols  übrig  und 
daneben  die  roten,  welch«.^  dem  Pbloroglucol  angehören,     Ein  Mitte 
womit   ohne    grofse  Weitläufigkeiten  vollkommene  Sthetdung    zu  ei 
reichen  ist,   dürfte  schwerlich  zu  finden  sein;    angenäherte  Scheidung 
erreicht  man  durch  Sublimation  und  Ausziehen  der  Sublimate  mi 
Benzen^    welches    von    Hydrochinon    und    Resoreinol    wenig    auflöst. 
Lösungen  in  Wasser,  welche  viel  Pvrogallol  uiul  Kesorcinol  enthalten, 
pflegen    zu    tirnisähuliehen  Massen  einzutrocknen,  welche  von   Benzeu 
sehr  langsam  und  unvollständig  durchdrungen  werden.    Phenole  subli- 
nu'eren  schuelier  als  hochsiedende  Kohlen  Wasserstoffe;  man  arbeite  d^ 
halb    mit    kleiner  Flamme,    kurzem  Erhitzen  und  langen  Pansen  f£ 
die  Kondensation.     Zuerst  verflüchtigen   sieh  Pvrogallol    und  Hydro 
chinon,   ihre  Dumpfe  verdichten   sich    leicht    und  vollständig  zu  eil 
blunienühnliehen  Gebilden.     Hiernach  folgt  Catecliol,  dessen  Stäbche 
gewöhnlich  über  einen  gröfseren  Kaum  zej-streut  sind.    In  dem  letzt 
Sublinuit  herrschen  Phloroglucol  und  Resoreinol  vor.    Das  erstere  set 
sich   mllig    in  Fächern    und   in  Biindeln  parallel  gelagerter  Stabohe 
ab,    das  letztere  in  dickereu  Stäben,   schwierig    und  mit  erhebUchei 
Verlust.     Näheres  Eingehen  auf  die  Formen  würde  nicht  lohnen,  w« 
die    einzelnen  Stadien    der  Sublimation  nicht  mit  genügender  Schärl 
zu    trennen    sind*     Das  Ausziehen    mit  Benzen  wird   in  der  Art  au 
geführt,  dafs  man  vier  ziemlich  grofse  *l*ropfen  nacheinander  auf  dem 
Sublimat  herumlaufen  und  danach  in  «ler  nächsten  Ecke  des  Objekt- 


'*)   Es   kommen    uuch    Krvstiiüg'pInMo    mit    umgekehrter  Vertflihinf^ 
Farben  vor. 


Nitrierung  von  Phenol  und  von  iCresnlon. 
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Ijlfers  veFflun^ten  lalst.  Auf  die  beiden  RtlckstäiKle  bringt  man  tlu 
Iberuiars  von  Chinon*|,  einen  Tropfen  Alkohol  und  unmittelbar  Hanach 
innen  doppelt  so  grafsen  Tropfen  Beozen.  Die  Krysbdlisation  geht 
mit  grofser  Schuflligkeit  vor  sich,  nur  bei  der  Heaktioii  mit  or-Napht-o- 
chinon  auf  Hydroehiuon  hat  man  bisweilen  langer  zu  warten,  wenn 
andere  Phenole  in  beträclitficb*n'  Menge  zugegeu  sind.  Man  setzt 
dann  nochmals  ein  Tröpfchen  Benzen  auf  nnd  yersuclit,  der  Krystall- 
hildung  durch  Reiben  mit  der  Spitze  des  Platindrahtü  nachzuhelfen. 
Der  Alkohol  ist  bei  diesen  Versuchen  das  eigentliche  Lösungsmittel, 
das  Benzen,  welches  von  den  dicbroitiscben  Verbindungen  wenig  löst, 
wirkt  im  wesentlichen  verzögernd  und  verdiinnotid.  Die  Methode  ist 
gewils  der  Verbesserung  fähig;  man  hat  dabei  ins  Auge  zu  fassen, 
dalk  durch  passende  Wahl  der  Lösungsmittel  die  Unterschiede  der 
Loslii'hkeit  so  weit  gesteigert  werden  müssen,  dafs  nicht  allein  Zu- 
Ättmmenkrystallisieren  der  isomorphen  rhinonverbindungen -)  verbindert, 
sondern  dieselben  auch  in  grölseren  Zwischenräumen,  auf  konzentrischen 
Ringen  verteilt,  zum  Absatz  gebracht  werden. 


in.  NitroverbiiHliingeiL 

21.  Nitrierung  von  Phenol  und  von  Kresolen, 
Phenol  ist  leicht  zu  nitrieren,  es  wird  durch  f^rwärmen  mit  Sal- 
petersäure von  1^2  sp.  Gew,  vollständig  in  Trinitrophenol  umgewandelt, 
welches  mit  Wasser  eine  klare  bellgelbe  Lösung  giebt.  Die  Kresole 
erfordern  stärkere  Saure  und  länger  anhaltendes  Erwärmen,  vor  allem 
gilt  dies  von  m-KresoL  Dem  entsprechend  machen  sich  bei  dem 
Nitrieren  der  Kresole  dunkel  geflirbte  Zwischenprodukte  in  viel  stärkerem 
Mafse  und  während  viel  längerer  Zeit  bemcrkliL-b,  als  bei  dem  Nitrieren 
von  Phenol  (Li,  e).  Hat  man  das  Erwärmen  mit  Salpetersäure  solange 
fortgesetzt,  Ijis  iler  Abdampf ungsriickstand  von  heilsem  Wasser  voll- 

^)  Ein  kleines  Oberroar^  «chadot  in  keiner  Weise,  während  Mangel  an 
Rea|;ens  leicht  Ausbleiben  der  charakteristischen  blauen  Furbe  dor  Pyroj^allol- 
Verbindung  xur  Folge  hat. 

-)  Ais  Beispiele  mögen  blau  violette  Misehkryßtallo  der  Chinon  Verbindungen 
Toti  Pjrogallt>l  nnd  Reeorcinol,  lichtblaue  Mischkryatallo  der  Chinonvorbindungpu 
von  HydrcMihinon  und  Resorcinol  angeführt  werden,  die  man  aus  alkoholischen 
Lömingen  erhalten  kann.  Sie  werden  durch  Chlor« ►form  xersetstt,  welches  die 
Chinonverhindung  von  Resorcinol  auszieht 
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III.  Nitroverbmduii^ti. 


Flf.  i&<     Ammoniampiknt.     GOrS. 


stiii\dig  gelöst  wird,  so  sind  Phenol  uud  m-Kresol  in  Trinitroverbin- 
dtingen,  die  beiden  anderen  Kresole  in  Dinitroverbindungen  verwandelt 
Zu  vorliiutiger  Orientierung  werden  sie  in  einem  Überniafe  von 
Anitiioniak  gelöst  und  die  Lösungen  freiwilliger  Verdunstung  über- 
lansen.     Trinitropbeuol   (C^H^lXO^J^j   OH)  liefert  ein  Ammoniuinsalz 

von  ausgezeichneter  Krystalli- 
sationsfafaigkeit.  Es  bildet 
meistens  schiefwinklige  Kry- 
Stallskelette,  die  aus  drmnen 
hellgelben  Stiiben  zusammen- 
gesetzt sind«  oft  1,5  cm  lang. 
Das  Animoniumsalz  des  Tri- 
nitro-m-Kre^ok  (C^  H  (^0^)j|- 
CH3  OH)  tritt  als  Büschel 
von  gelben  wenig  verrist<?ltea 
Nadeln  auf.  Die  Dinitro- 
verbindungen  von  o-  und  p- 
Kresol  liefern  Amiiinniiirasiilze  von  geringer  Krvstallisiitionsfahigkeit, 
dieHell/rn  irrHcheinen  als  orangefarbene  Körner  und  Warzen.  Behufs 
weiter».' r  Prüfung  werden  die  Amnioniuinsalze  in  Wasser  gelöst  und 
die  Nitrophenole  durch  Zusatz  von  Thallouitrat  zu  der  warraen  Losung 

als  gut  krystallisierende  schwer- 
lösliche Thannsalze  allgeschieden* 
Man  erhält  ähnliche  Formen  wie 
mit  Aninioniak,  aber  weit  stiirkeren 
Farbenkontrast.  Zuerst  erscheinen 
Itchtgelbe  Stäbe  und  Gitter  von 
Thallopikrat,  dann  folgen  orange- 
gelbe  Körner  und  Rosetten  der 
Tb aDü Verbindung  des  Diiiitro-o- 
Kresols  und  mehr  ins  Rote  ziehende 
Rosetten,  welche  Dinitro-p-Kresol 
Flg.  86,   Th^uopiu,.,.   60,.  enthalten,  zuletzt  lichtgelbe  Haare 

und  Nadt^bi  vnii  Thallotrinitro-m-Kresolat,  die  in  Gegenwart  der  vor- 
genannten schwer  zu  deutlicher  Ausbildung  ku  bringen  sind,^) 


')  Nitrof*alicylH(iyrc,  »He  von  Färb«  der  Piknuaaure  gleicht,  kryatallbiert 
in  kiir»*'n  Tafeln  und  giebt  mit  Aramoniak  und  aiit  TbaJiomlzen  kiine  Maisgelbe 
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22.    Pikrinsäure   und  Nitrokresol   des   Handels. 

Pikrinsäure  enthält,  oft  kleine  Mengen  von  Dinkrnphenol  und 
von  Dinitrokresolen,  Durch  diese  Verunreinigungen  wird  der  Schmelz- 
punkt, welcher  für  reines  TrinitrD[»henol  hei  122**  C  liegt^  um  mehrere 
Gnide  erniedrigt.  Will  man  die  Vergleichung  von  Schmelzpunkten 
för  die  Untersuchung  mikroskopi.scher  Proben  benutzen,  ao  wird  man 
finden,  dafe  die  Mehrzsih!  der  gebräuchlichen  heiy.bfiren  Olijekttisclie 
hierftir  nicht  geeignet  ist,  Sicht  mau  von  thcrmometrischer  Bestimmung 
der  Schmelztemperatur  ab,  die  für  den  vorliegenden  Zweck  von  unter- 
geordneter Bedeutung  ist,  und  setzt  die  Vergleichung  mit  Normal- 
mustern  an  ihre  Stelle,  so  lüfst  sich  leicht  eine  Heiz  Vorrichtung  zu* 
sammenstellen,  mit  welcher  in  zwei  Minuten  eine  Erhitzuufjf  auf  150"* 


Flg.  87.     HttisvonictitiiDg  riir  SchmvU-  und  SubUmiofTtnucbe  unter  dem  Mlkr««ko|i, 

W»hre  Orufi«. 


erzielt  werden  kann.  In  den  Schlitten  s  s  wird  statt  des  Nicols  eine 
H&lse  mit  dem  kleinen  Brenner  g  h  eingeschoben.  Die  Brennöttnung 
niufe  so  fein  gebohrt  sein,  dafs  hei  voller  Gaszufuhr  die  Höhe  der 
Flamme  nicht  mehr  als  15  mm  lietnigt.  Ftir  die  Schmelzung  von 
Pikrinsäure  wird  sie  durch  eine  Schraubeuklemme  auf  4 — 5  mm  herab- 
gesetzt.*)    Zwei  Millimeter    über    dem  Objekttisch   befindet  sich  eine 


Prismen.     BeHonders  charakteriatisch  ist  ihr  Verhalten  zu  Ferrichlorid:  blutrote 
FärbuDg   der  Säure    und   fast  schwarze  Sterne  und  Büschel  bei  dorn  Neutrali- 

\  eieren  mit  Ainmoniak. 

*)  Wo  ein  galvanischer  Strom  von  10  Amperes  zur  Verfügung  et«ht,  kann 

kitatt    den  Gaabrennere    bei  ra  m  eine  durchbohrte  Brücke  von  donnern  Platin- 
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Gliniuierplatte  m  m,  von  0,3  mm  Dicke,  rechts  und  links  von  den 
umgebogenen  Kartonstreifen  d  d  gehalten.  Der  Objektträger  o  o  ist 
von  der  Glimmerplatte  durch  eine  Luftschicht  getrennt,  deren  Dicke 
je  nach  Bedarf  durch  einen  Rahmen  von  aufgeklebten  schmalen  Papier- 
streifen bestimmt  wird.  Die  Luftschicht  verhütet  das  Springen  der 
Objektträger  und  verlängert  die  Dauer  der  Versuche.  Man  kann  es 
leicht  dahin  bringen,  dafs  zwischen  dem  Schmelzen  von  reinem  Tri- 
nitrophenol  und  von  Trinitrophenol,  das  mit  10®/^  Dinitrokresol  ver- 
unreinigt ist,  anderthalb  Minuten  verlaufen.  Um  gleichmäfsiger  Be- 
rührung mit  dem  Objektträger  versichert  zu  sein,  bringt  man  je  ein 
Körnchen  der  Probe  und  des  Normalmusters  in  zwei  dicht  neben- 
einander gesetzte  Wassertröpfchen,  trocknet  vollständig  auf  dem  Wasser- 
bade und  legt  zum  Schutz  gegen  Luftströmungen  ein  Deckglas  auf. 
Man  stellt  ohne  Schieber  ein,  bringt  denselben  mit  dem  Flämmchen 
an  seine  Stelle  und  wartet  die  Schmelzung  ab,  welche  bei  unreiner 
Substanz  ungleichmäfsig,  in  Flecken  und  Adern  um  sich  greift.  Bevor 
alles  geschmolzen  ist,  zieht  man  den  Schieber  zurück,  läfet  zwei  Minuten 
lang  abkülden  und  wiederholt  die  Schmelzung,  die  nun  in  weniger 
als  der  halben  Zeit  eintritt.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs  Ein- 
schlüsse von  Mutterlauge  durch  sorgfältiges  Trocknen  beseitigt  werden 
müssen.  Schlinnner  sind  Verunreinigungen  durch  basische  Substanzen, 
welche  den  Schmelzpunkt  erhöhen;  hier  liegt  die  schwache  Seite  dieses 
übrigens  luHiuemen  und  empfindlichen  Prüfungsverfahrens. 

Heines  Trinitrophenol  U)st  sich  in  16  T.  siedendem  Wasser,  ohne 
Schmelzungserscheinungen.  Erhitzt  man  Pikrinsäure,  die  mit  Dinitro- 
phenol  verunreinigt  ist,  mit  dem  zwölffachen  Gewicht  Wasser,  so 
solnnilzt  iler  ungelöste  Hest  zu  einem  rötlichen  oder  bräunlichen 
Tropfen.  l>initrokix»sol  (Ortho-  und  Para-)  wird  durch  Trinitro- 
phenol aus  seinen  Verbindungen  mit  Metallen  verdrängt.  Man  kann 
hiervon  NnUen  ziehen,  indem  man  aus  einem  Gemenge  dieser  Sub- 
stanzen den  griUsten  Teil  des  Trinitrophenols  durch  imvoUständiges 
Neutmlisiereii  unt  Natriumkarbonat  auszieht.  Der  Rest  wird  in  neu- 
trale Annnoniunisal/e    verwandelt    und    die    Erkennung    des    Dinitro- 


blivh  rtnJ^>brnoht  wonion,  \vt»loho  d\uvh  doti  St4\Mu  orhitit  winl.  Die  Schnellig- 
koit  uml  Siohorhoit  litM*  ^ulviunnohou  Ht^itun);^  k^t^i^^n  mc.ht.<  lu  wünschen  übrig, 
ein  CMsUiuI  ist  tlio  Kou\nl\k«tiou  »lo«»  Apimmts  ihiivh  dio  notwendige  Ein- 
schAltuiig  oiuos  \on\ndovhohou  Widoi'vtaud^'«, 
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kresols  durch  fraktionierte  Fiilliing  bewerkstelligt,  entweder  mit  Salpeter- 
säure oder  mit  TIuiHoiiitTat. 

Käufliches  Di  nitrokresol,  als  gelber  Farbstotf  mit  er  dem  Namen 
Viktoriaorange,  auch  als  Siifransurrogat ,  imd  vor  einigen  Jahren  als 
Insektengift  unt^r  dem  Namen  ^  Antiiionnin'*  in  den  Handel  gebracht, 
ist.  im  wesentlichen  ein  (i*?nieiige  der  Natriiinvsal/.e  von  Dinitro-ii-Kres^d 
und  Dinitro-o-KresoI.  Als  Verunreinigung  kann  Natriumpikrat  zugegen 
sein.  Der  Farbstoff  wird  von  warmem  Wasser  leicht  zu  einer  dunkel- 
gelben  Flüssigkeit  geliVst,  aus  welcher  starke  Sauren  die  Dinitrokresole 
als  einen  schwach  gelblichen,  anfangs  fast  weilsen  Niederschlag  fällen, 
welcher  unter  dem  Mikroskop  als  ein  Filz  von  dünnen  farblosen  Nadeln 
ei'seheint.  Die  über  dem  Xiedei-schlag  sich  ansammelnde  Flüssigkeit 
ist  farblos.  Pikrinsäure  wird  nach  den  Dinitrokresolen  in  gelldieben 
Nadeln  gelullt,  und  der  gelöst  bleibende  Anteil  tarbt  die  über  dem 
Niederschlag  stehende  Hüssigkeit  deutlich  gelb.  Hierbei  ist  indessen 
zu  bemerken»  dai's  ein  grofses  Übermitrs  von  Salpeters* iure  oder  8ak- 
SEure  diese  Färbung  grolsenteils  aufhebt.  Umgekehrt  wird  bei  frak- 
tionierter Fällung  einer  Lösung  der  gemengten  Amnioniumsalze  mit 
Thallonitrat  zuerst  Thallopikrat  gebildet.  Ist  die  Menge  der  Pikrin- 
säure nicht  jj^ar  zu  klein,  so  gelangt  das  Pikrat  fast  ausscbliefslich 
zur  Krystallisation  mit  den  ihm  eigentümlichen  gegitterten  Formen 
(21)  und  mit  schwefelgelber  Farbe,  die  am  besten  in  reflektiertem 
Licht  wahrzunehmen  ist  Die  T  hu  Ho  Verbindungen  der  Dinitrokresole 
kommen  später,  nach  abermaligem  Zusatz  von  Thallonitrat,  zum  Vor* 
schein.  Durch  freie  Säuren,  auch  durch  Essigsäure,  kann  ihre  Kry- 
atallisation  verhindert  werden.  Sie  sind  in  Form  und  Farbe  durchaus 
von  dem  Pikrat  verschieden:  zierliche,  reich  verzweigte  Rosetten,  die 
an  Flechten  und  Moose  erinnern,  ihre  Farbe,  die 
wiederum  am  besten  in  reflektiertem  Licht  gesellen 
wird,  ein  sattes  Orange,  bei  vorherrscliendem  p-  vsiv^t'  ^ 
Kresol  Feuerrot.  Aus  einer  Zusammenstellung  der  ^^^Vt^ 
aufgezählten  Kigenschidten  folgt,  dafs  die  Unter- 
suchung eines  (temengeu  der  drei  Xatriumstilze  in 
zwei  Abschnitte  zerteilt. 

Teil  der  Dinitrokresole  durch  unvollständige  Fällung 
mit  Salpetersäure,  Auswaschen  mit  kalteiii  Wasser  und  Absaugen  mit 
Filtrierpapier  in  fast  reinem  Zustande  abgeschieden  werden.  Mtitter- 
lauge   und  Waschwasser  werden   durch  Abdampfen   konzentriert,    um 


Zunächst  kann  der  f/röfste    ^*»- »».    Tbi,iMdiait«>. 
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daraus  durch  voi'sichti|^eu  Zusiatz  von  Salpet4?rsäure  noch  einen  An! 
Dinitrokresol  abzuscheiden.    Die  hierbei  entfallende  Mutterlauge  wird» 
nach  Zusatz  von  ein  wenig  Essigsäure  und  Xatriuniacetat  fraktionierter'] 
Fällung  mit  Thallonitrat  unterzogen, 

23,   Dinitronaphtol  (C^^,  Hj^(XOg)„- OH);  Dinitronaphtolsulfon- 

Als  gelbe  Farbstotfe  finden  zwei  Xitroverbinduogen  des  a-Xuph- 
tols  Anwendung:  das  zieraUch  veniltete  Martiusgelb,  ein  Calciuuisals 
des  Dinitro-a-Xaphtols  und  das  weniger  vergängliche  Süuregelb  (Naph- 
tolgelb  8),  das  Kuliuni^silz  der  Dinitro-a-Naphtolsulfonsäure,  Martius- 
gellj  liefert  ein  sehr  charakteristisches  inikroskopi^sches  Bild;  ea  zeigt 
guldgelbe,  stark  polarisierende  rechtwinklige  Täfelehen  (40 — 60  fi)* 
Durcli  Erwärmen  mit  Wasser  erhält  man  eine  stark  gelb  gefärbte 
Lösung,  aus  welcher  starke  Sauren  braungelhe  Flocken  von  Dinitro- 

naphfid  tiillen,  während  die  Flüssigkeit 
entfärbt  wird-  Charakteristisch  ist  das  Ver- 
halten zu  Thallonitrat  Die  T hallo  Verbin- 
dung des  Dinitrouaphtols  zeichnet  sich  durch 
Krystallisationsfahigkeit  bei  geringer  Lös- 
Hchkeit  aus.  In  nicht  allzu  verdünnten 
Lösungen  entsteht  ein  dichtes  Gewebe  von 
stemförniig  verwachsenen  feuerroten  Nadeln. 
Die  Ausscheidung  ist  so  vollständig»  dafs 
die  Flüssigkeit  nach  -Ablauf  einer  Minute 
farblos  erscheint. 

Naph  toi  gelb  S,  das  Kaliunisalz  der 
Dinitro-a-Naphtolsulfonsänre,  bildet  dünne  gelbe  Prismen,  leicht  in 
heifseni  Wasser  löslich.  Salzsäure  und  Salpeterssiure  bringen  in  der 
Lösung  keinen  Xiederschlag  hervor  (L^nterscheidung  von  Martiusgelb 
und  Viktoriagelb);  Thallouitrat  bewirkt  in  der  heifsen  Lösung  eben- 
falls keine  Veränderung,  während  des  Erkaltens 
krvstallisiereu  Sternchen  von  feinen  gelben  Nudeln, 
Behufs  weiterer  L^nterseheidung  kann  das  Kalium 
mittelst  Platinichlorid  aufgesucht  und  eine  mit 
Salzsäure  zur  Trockois  abgedampfte  Probe  mit 
Beuzen  ausgezogen  werden,  welches  Trinitrophenol 
und  die  Dinitroverbindungen  vonKresoI  undNaphtol 
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aufnimmt,  während  Dinitronaphtolsulfoiisäure  ungelöst  bleibt  —  AU 
absichtlich  zugesetzte  Verunreinigungen  der  Xiiphtolfarben  werden 
angegeben:  Pikrinsäure.  Dextrin,  Natriumsulfat  und  NatriuxDcblorid, 
die  beiden  letztgenannten  bis  zu  einem  Betrage  von  bO^I^,  Pikrin- 
säure bleibt  mit  Dextrin  und  Dinitronaphtolsulfonsiiure  in  Losung, 
wenn  das  Dinitronaphtol  mittelst  Salpetersäure  abgeschieden  wird. 
Sie  kann  in  der  eingeengten  gelben  Flüssigkeit  als  Thallopikrat  (21 
Fig.  36)  zur  Krystalli^tion  gebracht  und  erkannt  werden.  Dextrin 
verrät  sich  durch  einen  amorphen  tirnisähnlichen  Wulst  um  den  ein- 
geengten Tropfen,  Nachdem  der  AbdampfungsrQckstand  bis  zur  Ver- 
brennung der  organischen  Substanzen  erhitzt  ist,  kann  in  dem  Wasser- 
aiiBzug  das  Natrium  mittelst  Essigs^aure  und  UraDvlacetat  (Mikrochem. 
Anal  T.  I,  2,  a),  die  Schwefelsaure  als  Gips  (ebenda,  54,  a),  das  Chlor 
als  THallochlorid  (60,  a)  nachgewiesen  werden,  — 

24,  Jfitrobenzen  (C^H^NO^). 
Die  Reduktion  zu  Azoxybenzen  mittelst  Natriuniamalgam  oder 
mittelst  Zinkstaub  und  Natriumhydroxyd  eignet  sich  nicht  fitr  mikro- 
chemische Anwendung,  Ihr  Verlauf  ist  zu  langsam  und  bei  unvoll- 
standiger  Reduktion  erhalt  man  nichtssagende  braune  Tropfen  und 
Flocken-  Nicht  viel  besser  ist  es  mit  der  Umwandlung  in  Anilin 
bestellt,  durch  Reduktion  mit  Zink  oder  Eisen  und  verdünnten  Sauren. 
Auch  hierbei  bleibt  die  Reduktion  meistens  unvollständig  und  die 
Losung  wird  mit  Metallsalzen  überladen.  Mufs  man  dies  Reduktions- 
verfahren anwenden,  so  wird  der  schliefsliche  Nachweis  de^  Anilins 
am  einfachsten  und  sichersten  durch  vorsichtiges  Abdampfen  mit  Salz- 
saure und  wenig  Kaliumchlorat  herbeigeführt  Dabei  färbt  der  Rand 
des  Probetropfens  sich  blaugrün,  nach  Zusatz  von  Wasser  indigoblau, 
Anwendung  von  Schwefelamnionium  und  von  reduzierenden  Metall- 
salzen ist  noch  weniger  zu  empfehlen.  Die  besten  Resultate  wmtlen 
mit  Natriumamalgam  und  Salzsäure  in  einer  alkoholischen  Losung 
von  Nitrobenzen  erhalten.  Mit  einem  kleinen  Kunstgriff  läfst  dies 
Verfahren  sich  auf  sehr  kleine  Proben  (20  /7g)  anwenden  und  gestattet, 
die  Umwandlung  zu  Anilin  mit  unbedeutendem  Verlust  in  2  Minuten 
auszuführen.  Erste  Bedingung  ist  ein  grofses  Ubermai's  von 
Natriumamalgam,  wohl  zehnmal  so  viel,  als  für  die  Reduktion  der 
kleinen  Menge  von  Nitrobenzen  nötig  wäre.  Hierdurch  wird  das 
stdrende  Kriechen  des  Alkohols  verhindert.    Man  bringe  einen  Klumpen 


44  I^  *    Chitiotie,  Ketone,  Äldehjde  dor  aroraat  Roihe 

von  breiigem  Xatriumamalgani  auf  rJas  Prübetropftrlien.  grols  genügt 
um  dasselbe  völlig  zu  bedecken»  und  füge  einen  kleinen  Tropfen 
Alkohol  zu.  Ist  ziemlich  viel  Nitrobenzeu  zugegen,  so  zeigt  sich 
vorubcrgeheuil  eine  rotbraune  Färbung  und  das  Amalgam  erhalt  einen 
gelben  Überzug.  Mau  fügt  nun  in  kurzen  Zwischenräumen  zwei  oder 
drei  kleine  Tröpfcheu  Salzsäure  zu  nnd  kann  nach  1*/^ — 2  Minuten, 
wenn  das  Gelb  verschwunden  ist,  die  Re<Uiktion  als  beendigt  ansehen. 
Man  läfst  alsdaun  das  inzwischen  verflössigte  Amalgam  zur  Seite 
laufen,  spült  es  mit  einem  Tropfen  Alkohol  ab  und  verdampft  die 
gesamte  alkoholische  Flüssigkeit  zur  Troeknis,  Der  Rückstand  wird 
mit  Wasser  ausgezogen  und  in  dem  eingeengten  Wasserausziige  das 
Anilin  als  Jodoplatinat  zur  Krystallisation  gebracht,  Zu  dem  Ende 
wird  Natriumjod iil  zugesetzt  und  so  wenig  Platinichlorid,  dal's  von 
dem  Natnumjodid  ein  beträch tüches  Ubermafs  bleibt,  welches  die 
Ausscheidung  von  Platinijodid  verhütet.  Gelindes  Er\värmen  bewirkt 
starke  Rötung  des  Prol^etropfens  und  am  Rande  Abscheidung  schwärz* 
lichroter,  hei  gröfserer  Dicke  schwarzer  Nadeln  (150— 300  n)  von 
Anilin  jodoplatinat.  Nach  einigen  Minuten  kommen  sie  auch  im  Innern 
des  Tropfens  zum  Vorschein,  zu  unregdmiifsigen  tSternen  gruppiert, 
unter  Enttarlrnng  der  Flüssigkeit.  Die  Reaktion  empfiehlt  sich  durch 
Euipfiiidlk'hkeit  imd  schnelle  Ausführung,  überdies  macht  sie  es  mög- 
lich, durch  Vergleicbung  mit  Präparaten  der  Jodojdatinate  von  Toluidin 
und  Xylidin,  Nitrobeuzen  vou  Nitrotfduen  und  Nitroxylen  zu  unter- 
scheiden. 


lY,  Cliinoiie,  Ketoiie,  Aldehyde  der  nromat.  Eeilie. 

1.   Chlnone. 

25.  Allgemeine  BemerkungetL 
Die  Chinone,  als  deren  typischer  Vertreter  das  Benzochinon, 
C,H^<*.j,  gelten  kann,  sind  Oxydationsprodukte  von  aromatischen 
Kohlen wa^serstoöen  oder  der  entsprechenden  primären  Amine,  durch 
Erwärmen  derselben  mit  Manganperoxyd  und  Schwefelsaure  oder  mit 
Chromsäure  und  Essigsäure  darzustellen.  Sie  sind  in  hohem  Grade 
krystallisationsfahig,  sublimierbar  (Benzochinon  läfst  sich  leicht  mit 
Wasserdämpfeu  iil)erdestiineren),  schwer  löslich  oder  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Benzen,  Essigsäure  und   besonders  leicht 


1.  Chinont'. 

fn  Schwet'elsiiure,  Knli,  Natron  und  Ammoniak  läsen  Benzocliinon 
und  XaplitfK;biii(>n  zu  Fliissigkeiten,  welclie  unter  Aufnahme  vmi  Sauer- 
stoff dunkul braun  werden.  Antlirachincm  wird  von  Alkalien  nicht 
angegriffen,  Mit  primären  Monarainen  verbinden  sie  sich  in  der  Weise, 
dali^  je  ein  IJolekrd  Chinon  mit  zwei  Moh-kfUen  des  Amins  zusammen- 
tritt; so  bildet  Benzoidiinou  mit  Anilin  ein  Diaiiilidocliinon,  C^,  H^  O^- 
(C^H5jXH)3,  während  gleichzeitig  Hydrochinon  entsteht.  Die  Ver- 
bindungen mit  Anilin  sind  gelbbraun  bis  rotbraun,  onhLslicb  in  Wasser, 
seliwer  loslich  in  Alk(»htd,  gut  krystallisierend.  Mit  Orthodiarainen 
bilden  die  Ürthc>cbinone  ( Antbnichinon,  Pbenunthrencbinou,  .j-Xaptbo- 
chinon)  Azine,  deren  rhh^rliyflrate  schwer  lösliche  gelbe  Nadeln  und 
Prismen  darstellen.  Mit  Phenolen  verbinden  sie  sich  zu  Chinhvdrunen, 
die  sich  durch  lel)baf'te  Farben  und  starken  Dichroismus  auszeichnen. 
Von  einwertigen  Phenolen  lagern  sich  zwei  Moleküle,  von  zweiwertigen 
lagert  sich  je  ein  Molekül  an  ein  Molekül  Chinon  an.  Benzochinon 
geht  mit  allen  Phenolen  Verbindungen  ein,  bei  Naphtochinon  ist  die 
Reaktionstahigkeit  besehninkt,  x\.ntbmchinon  verhalt  sich  indifferent 
Mit  Pjrrol  geben  essigsaure  Lösungen  der  Chinone  auf  Zusatz  von  ein 
wenig  Schwefelsäure  stark  gefärbte  flockige  Niedei-schliige.  Anthm- 
chinon  niaclit  auch  hier  eine  Ausnahme. 

26,    Anthrachinon  (C\^  H^  C\) 
subliniiert  in  hellgelben,  oft  X-forniig  gekreuzt^^n  Stäbchen  (30—50*0- 

a.  In  Alkohol  ist  es  wenig  löslich,  etwas  leichter  in  Essigsaure.  Die 
Lösung  setzt  Xiidelchen  von  15  bis  20  //  ab.  Benzen  nimmt  in  der 
Wärme  zieniÜch  viel  Anthrachinon  auf,  während  des  Erkaltens  und 
Verdunstens  krystallisieren  Stäbchen  vcm   100 — 150  /<. 

b.  Es  löst  sich  in  reichlicher  Menge  in  heilser  konzentrierter 
Schwefelsäure  zu  einer  citrongelben  Flüssigkeit;  durch  Anziehen  von 
Feuchtigkeit  verliert  die  Saure  ihr  Auflösungsvermögen  und  lafst 
lange  dünne  Nadeln  und  leicht  gekriimmte  Haare  (500  — 1000  tt}  fallen 
(8,  Fig.  6).  Dasselbe  Verhalten  zeigt  es  in  einer  Mischung  von 
Schwefelsaure  und  Chronisäiu-e,  so  dafs  es  durch  dies  Oxydationsmittel 
von   fast  allen  Verunreinigungen  befreit  werden  kann. 

c.  In  heifsem  verdünnten  Alkohol  mit  dem  Chlorhydrat  von  o- 
Phenylendiamiu  zusammen  gebracht,  liefert  es  sehr  kleine,  aufser- 
ordentlich  schwer  lösliche  Nadeln  (15  ft). 
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27.   AHzariD,  Dioxy anthracliinon ,  C^ ^ H^j  0.,  (OH)^ . 

a.  Die  Sublimation  liefert  anfangs  ein  donkelgelbes  krystalli- 
nisches  Pulver,  später  orangefarbene  Nadeln  (300  «),  welche  deut- 
lichen Dic-hroismns  zeigen:  Achsen  färbe  liditgelb,  Basistarbe  orangerot, 
Kalter  Alkohol  löst  nur  wenig  Altzariii,  die  Lösung  lälst  bei  dem  Ver- 
dunsten gekrümmte  gelbe  Haare  zurück.  Urörsere  nadeliormige  Kry- 
fitalle  erhält  man  mittelst  Chloroform,  Benzen  (Unterschied  von  Anthra- 
purpurin)  und  aus  Lösimgen  in  heifser  Essigsäure.  In  reichlicher 
Menge  wird  es  von  heifsem  Nitrobenzen  aufgenommen.  Von  NÄtrium- 
kavbomt  und  von  Katriumacetat  wird  es  bei  Siedhitze  aufgelöst 
(Trennung  von  Anihrachirioii  und  Oxyanthrachinon);  die  Lösung  in 
Natriumacetat  lii fst  hei  dem  Erkalten  fast  alles  Alizarin  als  Flocken 
fallen,  die  Losung  in  Natriumkarbonat  behalt  eine  rötlichviolette  Farbe. 
Eine  Lösung  von  Alaun  ninmit  auch  bei  Siedhitze  kein  Alizarin  auf 
(Trennung  von  Purpunn). 

b.  Mit  Natriumhydroxyd  giebt  Alizarin  eine  blauviolette  Lösung, 
aus  welcher  der  Farbstoff  durch  Ammoniurakarbonat  zum  grölst^n 
Teil,  durch  Salzsäure  vollständig  in  (i estalt  orangefarbener  Flocken 
niedergeschlagen  wird.  Durch  Erwärmen  mit  Kalkmilch  entsteht  eine 
unlösliche  violette  Verbindung  {Trennung  von  Anthrafla\in)^  die  auch 
durch  Zusatz  von  Cakiumsalzen  zu  einer  Lösung  von  Alizarin  in 
Ammoniak  oder  in  Natronlauge  erhalten  wird.  Durch  Salzsäure 
kann  aus  derselben  das  Alizarin  abgescliieden  werden,  bisweilen  noch 
von  Anthrapurpurin  und  Flavopurpurin  begleitet,  die  als  Farb- 
stoffe gleichen  Wert  mit  Alizarin  balien.  Um  den  abgeschiedenen 
Farbistoff  zur  Krystallisation  zu  bringen ,  löst  man  ihn  durch 
Erwärmen  in  einem  Tropfen  Nitrobenzen,  der  kurz  vor  dem  Ein* 
troeknen  zugefügt  wird,  und  nähert  alsdann  dem  Tropfen  einen  in 
Benzen  getauchten  Platindraht.  Das  Nitroljenzen  weicht  dem  Benzen- 
dampf  aus  und  kann  so  in  kürzester  Zeit  und  fast  ohne  Verlust  in 
die  nächste  Ecke  des  Objektträgers  getrieben  werden,  wo  es  durch 
Konzentrieren  und  Abkühlen  schöne  Nadeln  und  Prismen  (50(i  u) 
liefert,  welche  den  Dichroismus  des  Alizarins  sehr  gut  wahrnehmen 
lassen.  Von  Geweben  kann  Alizarin  durch  Erwärmen  mit  einer 
Mischung  von  Alkohol  und  konzentrierter  Salzsäure  abgezogen,  und  nach 
deni  Abdampfen  sublim iert  oder  aus  Nitrobenzen  urakry stall isiert  werden, 

Gemenge  der  Oxyanthrachinone  werden  am  besten  zunächst 
fraktionierter  Sublimation  unterzogen.    Chrysophansiiure  (Dioxymethyl- 
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anthrachiiion)  kann  fast  voll  ständig  im  prsten  Sublimat  angehäuft 
werden,  als  orangegelber  Anflug,  welcher  unter  dem  Mikn>skop  ein 
Netz  von  gekrümmten  und  geknickten  Fäden  zeigt,  feiner  als  in 
Sabliniaten  von  Phenanthren,  Mit  Natronlauge  lichtnite  Lösung  und 
kleine  Nadeln  (60  //),  hierdurch  ist  Chrysopti  an  saure  leicht  von  Nitro- 
farbstotlen  zu  unterscheiden.  Flavopurpuriu  und  Anthrapurpurin  siilili- 
mieren  bei  höherer  Temperatur  als  Alizarin,  können  aljer  durch  Subli- 
mation nicht  völlig  von  demselben  getrennt  werden.  Anthrapurpiirin 
förbt  die  letzten  Sublimate  li  och  rot  Durch  Auswaschen  mit  Benzen 
kann  der  grölst^i  Teil  des  Alizurins  und  des  FlavopyriuirinH  mit  sehr 
wenig  Anthrapurpurin  ausgezogen  werden.  Die  Lösung  liefert  orange- 
farbene Nadeln  (200  til  Der  scharlaclirote  kornige  Rückstand  von 
Antlirapurpurin  lälst  sich  aus  Alkohol,  besser  aus  warmer  Rssigsäure 
zu  roten  Nädelclieu  (50  a)  umkrystalHsieren.  Mit  Alkalien  erhält 
man  von  Anthra}uirpurin  dunkelrote  Lösungen,  die  nur  ein  wenig  in 
das  Violett  spielen. 

28.  Phenanthrenchinon,  C^^H^O^* 
a  Sublim iert  leicht  zu  einem  hellgelben  ]iulverigen  Anflug,  der 
schwierig  von  Alkohol,  leicht  von  wurnier  Essigsaure  und  von  Benzen 
gelöst  wird.  Die  Lösung  ijo  Benzen  liilsi  bei  dem  Verdunsten  ver- 
filzte Haare  zurück*  die  Lösung  in  Essigsaure  liefert  kurze  Stiibchen. 
Nitrobeiizen  löst  es  leicht,  nach  teilweiwem  Ahdiimpffn  krystallisiereu 
dunkel^elbe,  nicht  dichroitische  se<"hsseitige  Täfelchen  aus,  und  da- 
Ewischen  ebenso  getiirbte  8pielse  und  Nadeln  (J300  —400  /<),  für 
Schwingungen  parallel  zur  Aelisc  farblos,  senkrecht  zur  Achse  braun - 
gelb*  Ähnliche,  etwas  dünnere  Nadeln  erhalt  man  aus  einer  Lösung 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  aus 
der  Luft»  schneller  durch  Anhauchen  (^  7,  Fig.  4).  Der  Dichroi.smus 
kommt  an  ihnen  bcHOuders  stark  zur  ileltung»  von  farblos  oder  blals- 
gelb  zu  braun  und  schwärzlichbrauu. 

b.  Recht  charakteristisch  ist  das  Verhalten  de«  Phenanthren- 
chinons  zu  Pyrrol,  mit  welchem  es  einen  braunvioletten  flockigen 
Niederscldag  giebt.  Man  löst  das  Phenanthrenchinon  in  Essigsaure, 
fügt  ein  wenig  Pyrrol  und  schlielslich  ein  Tröpfehen  Schwefelsaure 
JTU.  Von  Reaktionen  mit  Phenolen  verdient  nur  das  Verhalten  zu 
Pyrogallol  bescliriehcn  zu  werden.  Eine  mit  Essigsäure  versetzte 
Losung  von  Phenanthrenchinon  und  Pjrogallol   in  Benzen  hinterlälst 
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\m  «lern  VenUinsten  unscharfe  gelbliche  Kry>*talle  in  einer  amorphen 
gelbbraunen  Masse.  Wasser  bringt  eiue  weifee  Trübung  hervor, 
welche  durch  Erwärmen  in  dHnne  Stiibchen  uiuge wandelt  wird.  Am 
Rande  des  Tropfens  .setzen  sich  gut  ausgebildete  goldgelbe  Nadeln  ( 1 00  /<) 
und  schiefwinklige  IVisiuen  ab  (40 — 6ü),  mit  einem  spitzen  Winkel 
von  60**,  negativer  Doppelbrechung  und  gerader  Au>ilöschung.  In  heifsem 
verdünnten  Alkohol  gelöst  giebt  Phenanthrenchinon  mit  o-Phenylendi- 
jiminchlorhyJrat  spitzige  Nadehi  (üO  i/),  von  denen,  weh*he  Anthra- 
chinon  unter  gleichen  Umständen  liefert,  nur  durch  grölsere  Länge  zu 
unterscheiden*  In  Benzen  mit  Carbazol  zusammengebracht  liefert  Plienim- 
threnchinon  blarsgelblichrute  perlmuttergläuzende  Rechtecke  (100  ft). 
Ahnliclie  IträuTilichrote  Krystalle  entstehen  mit  ^^-Naplitochinon. 


29. 


Naphtochinon,  C^^^H^i\, 


La.  ö- Naphtochinon  liefert  sehr  schnell  ein  blafsgelbes,  aus 
feinen  Nadeln  bestehendes  Sublimat.  Durch  Anhauuheü  des  Sublimats 
entstehen  kurze  Stäbchen  (60  ft}^  durch  Befeuchten  mit  Essigsaure 
grofse  rechtwinklige  und  schiefwinklige  (iitter.  Von  Essigsäure  und 
von  Benzen  wird  es  leicht  gelost.  Aus  den  lichtgelben  Lösungen 
krystallisieren  bei  dem  Verdunsten  der  Lösungsmittel  hellgelbe  scliief- 
winklige  Prismen  und  gestreckte  Sechsecke  (200^300  /i),  die  ziemlich 
-stark  polarisieren,  mit  Ausloschung  parallel  zu  den  längsten  Kanten. 

b.  In  Essigsäure  gelöstes  a-Napbtochiiion  giebt  unt  Pyrrul  und 
ein  wenig  Schwefelsäure  einen  flockigen  Niederschlag,  der  in  der 
Flüssigkeit  intensiv  grün  erscheint,  nach  dem  Trocknen  dunkelblau, 
mit  kupferfarlngem  Schimmer.  Die  Reaktion  ist  eniptindlich  und 
kennzeichnet  das  Naphtochinuu,  kann  aber  nicht  zur  Unterscheidung 
der  beiden  Modifikationen  dienen. 

c.  Weniger  empfindlich,  aber  sehr  charakteristisch  ist  die  lieaktion 
mit    Hy d roch i nun.      Dem    Naphtochinon    wird    ein    Uljermafs    von 

Hydrochinon   und  ein  kleiner  Tropfen 
Benzen  zugesetzt,  schlielslich  ein  Tropfen 

v]^^   \ /    lujgr  Alkohol,     welcher    das     Hydrochinon 

in  LöBung  bringt  und  den  Probe- 
tropfen auf  dem  Objektträger  ausbreitet 
Nach  dem  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels lindet  man  schiefwinklige  Leisten 
tüiJiQu.  60:  i.  (bis  500/*)  und  umtangreiche  Dendriten, 


I 
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deren  Farbe  von  graulichgelb  bis  diinkelrut  wechselt.  Ulier  dem 
(Ibjekttischnicol  gedreht  zeigen  sie  starken  Dichroismus;  die  Achsen- 
färbe  ist  himbeerrot  bis  dunkelbhitrot  und  violettlicb ,  die  Basisfarbe 
ein  blasses  grauliches  (ielb.  Durch  die  Anwesenheit  anderer  Chinone 
und  Phenole  wird  die  Entstehung  dieser  dichroi tischen  Krystalle  er- 
schwert. Man  kann  versuchen  ihr  nachzuhelfen,  indem  uiiin  einen 
Tropfen  Benzen  auf  die  Kry stall kruste  bringt  und  mit  einem  Platin- 
draht  darin  einige  Striclie  zieht.  Die  Reaktion  ist  durchaus  charak- 
teristisch tür  a-Xaphtochintui,  in  minderem  Mal'se  tiir  llydrochiuon, 
da  //-Naphtol  mit  a-Naphtochinon  ebenfalls  ein  zusammengesetztes 
Chinhydron  von  mennigroter  Farbe  liefert,  allerdings  viel  weniger 
leicht,  und  auch  viel  weniger  schön.*) 

2.  a.  ^^-Napbtochinon  sublimiert  zu  kurzen  dünnen  Nadeln,  die 
in  Essigsäure  weniger  leicht  löslich  sind  als  Kryställchen  von  u-Naphto- 
chinon,  dagegen  leichter  in  Alkohol  und  auch  in  heifsem  Wasser, 
Die  Leisungen  haben  eine  bräunliche  Farbe  und  setzen  V>ei  dem  Xer- 
dunsten  unansehnliche  braune  Nadeln  und  Körtier  ab. 

K  Mit  Pyrrol  und  Schwefelsäure  erhält  man  einen  flockigen 
grlinen  Niederschlag,  weniger  reichlich  und  nicht  so  lebhaft  geßrlit, 
wie  yon  a-Naphtochinon  (l,b).  Mit  Phenolen  giebt  /!^-Nupbtochinon 
flir  sich  allein  keine  durch  Kry  stall  form  und  Dichroismus  ausgezeich- 
neten Verbindungen;  mit  Benzochinou  gemischt  giebt  es  mit  Hydro- 
chinon  schön  blaue  dichroitiscbe  Dendriten.  Achsenfiirbc  rein  blau, 
Basisfarbe  blal'sgelb. 

c.  Als  chanikteristisch  kann  das  Verhalten  zu  Anilin  gelten. 
Beide  Naphtochinone  werden  von  warmem  Anilin    in    grofser  Menge 


*)  Ist  BenEochinon  zugegen ,  «o  %eigi  «ich  dos  «-Niiphtocliinoii  viel  mehr 
reaktiofifif^hig.  Unter  diesen  Umatändsn  erhält  man  aus  alkoholischer  Lösung 
mit  Hydrochinon  rote,  violette  und  blaue  Kryatall^itter^  je  nach  dem  VerhüJtnia 
der  beiden  Chinone;  mit  Resorcinol  lange  dichroitiscbe  Nadeln  (300  jti),  Achaen- 
farbe  blalsgelb,  Hasisfarbe  rot;  mit  Catechol  BüJicliel  von  dichroitischen  Spiefson 
(900^),  Achsen  färbe  blafsbriiunlifch,  Basisfarbe  rot;  mit  Pjrogallol,  bei  An- 
wendung von  viel  Benzochinon  und  Zusatz  von  Essigsäure  gut  ausgebildete 
spitze  liaiiten  (80  ^<)»  mit  roter  Achseolarbe.  ^y-Naphtocbinon  giebt  in  Gegen- 
wart von  Benzochinon  blaue  Krjstallgitter  mit  Hydrochinou ;  Versuche ^  von 
Phenanthrenchinon  derartige  Misch  kry  stalle  von  Chinhydronen  tu  erlialten, 
blieben  ohne  Erfolg«  Ein  kleiner  Zusatz  von  Benzochinou  kann  sehr  nützlich 
»ein.  wo  es  giU,  die  Empfindlichkeit  der  Reaktion  von  «-Naphtochinou  gegen 
Hyürochinon  möglichst  wfit  zu  treiben. 

BtihrcnBf  Atil.  ittr  toLkroehein.  orgim.  Analyii».    I.  4 
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gelöst.  Die^  Lösung  von  «-Naphtochinoo  ist  geUilichbrauii ,  sie  setzt 
erst  nach  geraumer  Zeit,  bei  dem  Verdunsten  des  Lösungsniitt4?ls, 
schwärzlichrote  dicke  Nadeln  ab.  Von  /^-Kaphtocbinon  erhalt  niaii 
eine  rote  Lösung,  die  schon  während  des  Erkaltens  ein  hochrot-ea^ 
Kry  stall  pul  ver  fallen  läfst.  Aus  weniger  konzentrierten  Losungen  er* 
hält  man  rechtwinklige  Stäbchen  (60  «),  mit  ungewöhnlich  starkem 
üichroismus.  Die  Achsen  färbe  ist  ein  dunkles  Karminrot,  für 
Schwingungen  senkrecht  zur  Hauptjichse  sind  die  Krv stalle  farblos, 
Dicke  Krystalle  (loö  u)  erscheinen  in  durchgehendem  Licht  schwarz. 
—  Mit  Diaminen  giebt  «-Naphtochinon  keine  Reaktion;  /^-Naphto- 
chinon  bringt  einen  starken  kömigen  Xiederschlag  Iiervor  in  I>>sungen 
der  Clilorhydrate  von  Ortho-  und  auch   von  Paraphenylendiamin. 

80.   Benzochinon  (p-Chinon)»  C^  H^  O.j, 

a.  Subliniiert  aufscrordentlich  leiclit  zu  einem  weijslichen  Anflug. 
Stäbchen  und  Linsen  von  60 — 90//  zusurnmetigesetzt   Zur  weiteren 

Prüfung  von  Sublimaten  dient  am  besten  die  Reaktion  mit  /!:?-Naphtol 
und  einem  Tröiifchen  Benzen  (30,  d).  Benzochinon  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  in  Essigsäure,  in  (Chloroform  und  in  Benzen.  In  Wasser  ist 
es  schwer  löslich,  mit  Wasserdänipfen  leicht  zu  vex'flüchtigen.  Durch 
Schlitteln  mit  Chloroform  oder  Benzen  kann  es  grofsenteils  der  Lösung 
in  Wasser  entzogen»  und  durch  Verdunsten  des  Lösungsmittels  als 
lange  blafsgelbe  Stülxdien  (bis  3  mm)  abgeschieden  w^erden. 

b.  Werden  Krvställchen  von  Chinon  mit  Natronlauge  übergössen,  so 
erscheint  eine  schöne  blaugrune  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Hydroxyl- 
aniinchlorhydrat  in  das  Braun  einer  Lösung  von  Chinhydron  übergeht 
Die  Reduktion  zu  Chinhydron  {15,  e)  mittelst  Natrium amalgam  und 
S}ilzsäure  ist  nicht  zu  empfehlen,  weil  man  nicht  mit  Sicherheit  auf 
Ausscheidung  von  Krystallen  rechnen  kann.  Dasselbe  gilt  von  den 
braunen  Rauten  von  Dianilidochinon,  (J^  H^  (C^j  H^  NH),^  (\,  welche  ent- 
stehen, wenn  Chinon  in  alkoholischer  Lösung  mit  Anilin  zusammen- 
gebmcht  wird.  Der  grünliche  flockige  Niederschlag,  welchen  Pyrrol 
und  Schwefelsäure  in  essigsauren  Lösungen  von  Ciiinon  hervorbringen, 
hat  eine  allzu  unbestimmte  Farbe,  aufserdem  versagt  die  Reak-tion, 
wenn  viel  Wasser  zugegen  ist. 

c.  Zuverlässiger  und  genügend  empfindlich,  um  Chinon  aus  ge- 
sättigter Lösung  in  Wasser  abzuscheiden,  ist  die  Fnllung  mittelst 
PyrogalloL     Man    sorge   für   eine   neutrale,   oder   nur  wenig  freie 


1.  Chinone. 


Essigsäore  eiithalteiide  Lösung,  Alkohol  verzögert  die  Fällung,  die 
in  dem  Malke  vor  .sich  ^eht,  wie  der  Alkohol  ahd unstet.  Muls  Chinon 
au8  einem  Gemiseh  abdeyti liiert  werden,  welches  flüchtige  Säuren  ent^- 
hält,  so  kÖTinen  diese  durch  Zusatz  von  Borax  festgelegt  werden. 
Das  Chinon  häuft  sich  in  den  ersten  Tropfen  des  Destillats  an,  das- 
selbe gelb  fiirbeiid.  Die  Fällung  wird  mit  einem  ziemlich  grofsen 
Übennafs  von  Pyrogallol  ausgeführt,  am  besten  bei  einer  Temperatur 
von  60 — 70^*  Die  Ausscheidung  erfolgt  dann  langsam,  in  gut  er- 
kennbaren Krystallen,  gelbbniunen  Stiibehen  und  Büscheln  (20 — 40  f(), 
die  stark  dichroitisch  sind.  Die  Achseniarl)e  ist  blafsgelb,  die  Basis- 
farbe dunkelbraun.  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung,  welcher  die 
Zusammensetzung  Cj^H^^CV  zugef<chricben  wird,  weichen  von  denen 
des  weiter  oben  (20,  b)  l>eschriebenen  zusammengesetzten  Cbiuhydrons 
von  Benzocbinon  und  Pyrogallol  ab. 

d.  Vortreffliche  Reaktion  erhält  man  in  wässerigen  Lösungen 
von  Chinon  mit  den  Chlorhydraten  von  (^rthodiaminen.  Para-  und 
MetaphenylendiamJn  bringen  starke  Färbung  hervor,  ersteres  dunkel  rot 
bis  violett,  letzteres  rotbniun,  führen  aber  keine  Krystallbildung  herbei, 
Orthopbenyleurlianiin  bewirkt  eine  bniunliche  Färbung  und  nach  einigen 
Sekunden  eine  reichliche  Kryätalliüation  von  rotbraunen  schiefwink- 
ligen Prismen  (200—600  /i)  mit  ziemlich  starkem  Dichroisraus,  Die 
Ach»enfarbe  ist  ein  helles  Rotbraun,  die  Basisfarbe  Scbwarzliraun. 
Da  bei  dieser  Reaktion,  ebenso  wie  bei  der  Bildung  von  Azinen  aus 
Orthochinonen  und  dem  Chlorhydrut  von  o-Phenylendianiin,  Salzsäure 
in  Freiheit  gesetzt  wird,  emptieblfe  sich  ein  kleiner  Zusatz  von  Natrium- 
acetat.  Um  die  Reakticm  verdünnten  Lösungen  von  Chinon  anzupa^ssen 
bringe  man  o-Pbeoyleudiaminchlorhydrat  und  ein  Körnchen  Natrium- 
aeetat  in  ein  Tröpfchen  Wasser,  dampfe  ab  und  lasse  die  Chinonlösung 
auf  den  festen  Rückstand  einwirken.  In  dieser  Form  läfst  die  Reaktion 
an  Empfindlichkeit    und  Zuverläfsigkeit    nichts    zu    wünschen    übrig. 

e.  Liegt  das  Chinon  in  Krystä liehen  vor,  so  ist,  auch  wenn  die 
Substanzmenge  recht  klein  ausfällt,  die  Reaktion  mit  Resorcinol 
oder  mit  j^-Xaphtol  weit  vorzuziehen.  Die  beiden  genannten  Phenole 
reagieren  mit  gleicher  Zuverlässigkeit  und  liefern  beide  ein  stark 
dichroitisches  Reaktionspnjdiikt,  dessen  vorherrschende  Farbe  ein  leb- 
haftes Rot  ist.  Das  Chinhydron  des  Resorcinols  krystalli.siert  aus 
Benzen  und  aus  Mischungen  von  Benzen  mit  wenig  Alkohol  in  kom- 
pakten  rechtwinkligen  Tafeln  (80 — 100  //),    mit  dunkel  roter  Achsen- 
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Tift,  42.     Reeorcinol  uait  BenzochlnoD ;    bei  »  Kry 

■fallfl   mit    rottüT   AchMtifürb«* ;     h   blitib^enci    rot ;    t 

Gitter  iDft  gelhtir  Achteaffttbt^.     eOl. 


farbf?  iintl  iinreincin  Gelb  als  Basisfarbp.  Seltener  sind  sjmiiietrisihe 
Seelisecke,  vuii  bleibend  roter  Farbe.  Mit  Älkohal  als  einzigem  oder 
stark  vorherrschendem  Lösungsmittel  treten  hauptsächlicli  diagonal 
gegitterte  Rechtecke  (300 — 600  ft)  auf,  deren  Achsenfarbe  ein  blasses 
iielb  ist,  während  sie  ira  Gegensatz  zn  den  kleineren  kompakten  Kry- 

g  stallen  Kot  als  Basisiurbe  zeigen. 

J^r!l^i<iT  ^^  ^^'^^*^  kaum  nnij/lieh  sein,  bei 
Anwendung  von  /:^'Naphtol  eben- 
sügut  l>egrenzte  Krystalle  er- 
hidten;  dafür  hat  es  den  Vorzug 
der  Loslichkeit  in  Benzen»  mit 
welchem  angenehmer  und  an  sehr 
kleinen  Substanznien  gen  auch 
sicherer  zu  arbeiten  ist»  als  mit 
AlkohoL  Die  Krvstallblättchen 
haben  drei  Farben  aufzuweisen; 
die  refbt winkligen  Ziegeh"ot  und 
Blafsgellj,  die  schiefwinkligen  Ziegelrot  und  Violett.  Wenn  Naphto- 
Lhinou  zugegen  sein  kann,  so  ist  Resorcinol  zu  wälilen,  welches  die 
Möglichkeit  der  Verwechslung  von  Benzocbinou  mit  a-Xaphtocbinon 
(§  29»  1,  c)  ausschliefst.  Die  Ausföhrung  des  Versuches  ist  ebenso 
einfach  wie  der  \'erlauf  sclmell.  Man  bringt  zu  der  festen  Probe  ein 
Körnchen  Resorcinol  oder  ^^-Naphtol  und  fügt  im  ersteren  Fall  nach- 
einander je  ein  Tröpfchen  Benzen  und  Alkohol,  im  letzteren  nur  ein 
Tröpfchen  Benzen  zu.  Die  Färbung  kommt  mit  dem  Verdunsten  des 
LösLingsniitt^ls  zum  Vorschein,  naeh  3 — 4  Stunden  ist  sie  durch  Ab- 
dunsten  von  Uhinou  grofsenteils  verblichen. 

31.    Übersicht  der  Reaktionen  von   Chinonen    mit  Phenolen, 
nach  den  am  meisten  hervortretenden  Farben  geordnet, 

1,  Mit  Benzochinon: 

braun  oder  schwarz:  Catechol,  Hydrochinon. 

braun  oder  aeliwarz,  sehr  dünne  Uitter  veilchenblau:  Pyro- 

gallol,  Gemenge  von  Resorcinol  und  Hydrochinon, 
rot:  R.esorcinol,  Phloroglucol,  Ä-Naphtol. 
rot,  Basisfarbe  violett:  /^/-Xaphtol. 

2.  Mit  a-Naphtochinon: 

rot:  Hydrochinon,  weniger  leicht;  ^!?-NaphtoI. 


L  Cbinone, 
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Mit  cif-Naphtncliinnii  und   Benzocliinon: 
rot:  Catechül,  liesoriiiiol,  Pyrogallol, 
violett  oder  blau:  Hydrochinon. 

Mit  /y-Naphtochinoii  und  Benzochinon: 
blau:  Hvtlroeiniion. 


32,    TetrachlorehiHüB  (Chloranil),  r„  Cl^  O,. 


Das  Chloranil   hat 


l>e.s on der e  Bede 1 1 1 1 


itls  lifiufig 


loranu  Hat  eme  i>e.soii 
koiiiniemles  Endprodukt  der  üxvdatiuii  und  Chluriemng  aromatischer 
Körper,  Es  sublimiert.  leicht  und  kryst^iUisiert  dabei  willig  zu  blafs- 
gelben  Kauten  und  sc^hiefvvinkligen  Tafelchen  (JJO — 40  fi)  mit  einem 
dpitzen  Winkel  von  66*^.  Die  Doppelbrechung  ist  recht  stark,  positiv 
in  der  Richtung  der  lungeren  Diagonale.  Die  Ausiöschiingsrithtung 
macht  mit  dieser  Diagonale  einen  Winkel  von  30*^.  Von  üiifsglückten 
Sublimaten  kann  man  durch  I^mkrvstallisieren  aus  Benzen  schone 
rtauten  und  Sechsecke  erhalten.  In  Kalilauge  löät  Chloranil  sich 
riemlich  leicht,  dabei  entsteht  die  Verbindung  C^  Cl^  (OK)^  0^  -f  H^  (), 
welche  in  braunlichen  dichrnitische«  Nadeln  auskrjstallisiert  (30 — 50i/K 
Besonders  schwer  luslich  sind  die  Verbindungen  mit  Cllsiuni  und 
Thallium. 

b.  Wird  Chloranil  mit  Anilin  zusammengebracht,  so  erfolgt  so- 
gleich lebhafte  lieaktion.  Es  scheiden  sich  braune  rechimuklige 
Blättchen  der  Verbindung  C^  Cl^  C\  (C„  H,  NH).^  ab  (100  — U.0/().  Sie 
sind  ziendicb  stark  dichroitisch,  die  Achsenfarbe  ist  blafsgelb,  die 
Basisfarbe  dunkelbraun.  Bei  schneller  Abscbeidung  zeigen  sie  die 
Form  von  Weiden  blättern.  In  Wasser  sind  sie  unlöslich,  in  Benzen 
sehr  wenig,  etwas  mehr  luslich  in  Alkohol,  am  leichtesten  in  Phenol. 
Durch  langsames  Verdampfen  der  Lösung  erhält  raan  bes«^ere  Krystalle 
als  durch  Erkalten  einer  heifs  gesättigten   Lösimg. 

c.  Die  auffallendste  Reaktion  giebt  Chhu^anil  mit  Dirne thy  1- 
anilin.  Hat  man  die  lieiden  Substanzen  in  einem  Tropfen  Benzen 
zusammengebracht,  so  tarbt  die  Flüssigkeit  sich  sogleich  dunkelblau 
und  bei  dem  Verdunsten  des  Benzens  kryst^ilhsieren  lange  Nadeln, 
aus  flach  ausgel>reiteten  Tropfen  geliedcrte  und  gegitterte  Dendriten, 
welche  bei  genügender  Dünne  durch  prächtigen  Dichroismns  aus- 
gezeichnet sind.  Ihre  Achsen farlie  ist  ein  gesättigtes  \%?ilchenldau, 
die  Basisfarbe  ein  fahles  violettlic  hes  (irau,  l)»fs  man  nicht  Krystalle 
einer  Rosanilin  Verbindung  (Methyl  violett),  sondern  ein  Additionsprodukt. 
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Tiacli  Art  der  Chinhytlrone,  vor  sirli  liat,  zeigt  sich  bereits,  wenn  die 
Idiuieii  Krystalle  ein  Weilchen  der  Luft  ausgesetzt  bleiben.  Nach 
einigen  Minuten  werden  sie  fleckig  und  nach  höchstens  zehn  Minuten 
ist  die  blaue  Farbe  verschwunden,  uiu  auf  Zusatz  von  Dimethylanilln 
wieder  zum  Vorschein  zu  koomien.  Will  man  diese  litVchst  charak- 
teristische nnd  empfindliche  Reaktion  auf  Chluranil  anwenden,  welches 
in  Wasser  verteilt  ist,  so  niufs  es  zunächst  durch  Ausschütteln  mit 
Chloroform  oder  Benzen  gesammelt  werden'). 


Benzil,  t\,H,j,0, 


2.    Eetone. 
33,    Beuzophenon,  Cj^,  H^^, 0. 

a.  Beide  sublimieren  leicht,  Benzophenon  zn  farblosen,  Benzil  zu 
gelblichen  Tröpfchen.  Sublimate  von  Benzil  sind  durch  Befeuchten 
mit  Alkohol  oder  Essigsäure  leicht  zum  Krystallisieren  zu  bringeo, 
mit  Benzophenon  ^^elingt  dies  nur  ansnahnisweise.  Benzophenon 
ist  in  Benzen  und  in  Alkohol  leicht  löslich:  nach  dera  Verdunsten 
der  Lösungsmittel  bleiben  Tropfen  zurück»  die  mehrere  Stunden  lang 
in  amorphem  Zustande  verharren  können.  Vereinzelt  entstehen  grolse 
Prii^men  (2 — 1\  mm),  durch  ein  sehr  steiles  Doma  zugeschärft,  die 
stark  polarisieren,  mit  gerader  xVusluschung.  Benzil  ist  weniger 
leicht  löslich.  Aus  einer  Lösung  in  Benzen  krystallisierend  ptlegt  es 
tttmhlige  Aggregate  von  dünnen  unvollkommen  austfebildeten  Prismen 
zu  liefern,  aus  Lösungen  in  Alkohol  krystallisierew  Bündel  von  schwach 
jjolarisierenden  rechtwinkligen  Stäbchen  (200 /i).  Viel  gröfsere  Prismen 
(600  fi)^  mit  deutlich  hervortretender  positiver  Doppel breehung  und 
gerader  Äuslöschung  erliält  man  aus  Lösungen  in  warmer  Essigsaure, 
In  Grofse  und  Farbe  gleichen  sie  Krystallen  von  Benzochinon;  sie 
unterscheiden  sich  durch  die  rechtwinklig  angesetzten  Endflfichen  und 
durch  ungleich  schwächere  Polarisation. 

b.  Phenylhydrazin  bringt  in  Lösungen  von  Benzophenon  und 
Benzil  in  verdünnter  Essigsäure  Niederschläge  hervor,  die  schnell 
krystallisieren.  Von  Benzophenon  erhält  man  Tröpfchen,  die  sich  zu 
farblosen  Stäbchen  (100 — 150/*)    umbilden,   ott   parallel,   in  Geatalt 

*f  Eiiio  el>en«o  schöne  üeaktiou  erh&lt  man  mit  Piperidin.  In  Benzol  mit 
Chlöranil  zusaramengebracbt  liefert  ee  prisniatiacbe  Krystalln  {300—400  ft)^  von 
prächtiger  grusgrüner  Farbe^  mit  Dieliroisiriis  von  bläulich ^TÜn  zu  grüidichgelb, 
und  weniger  vergänglich  als  die  oben  beKchriebenen.  Ähnlich  und  fast  ebenso 
Bchön  iat  die  Reaktion  mit  «-Naplitylamm, 


2,  Ketone. 
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eines  H  verwachsen;  von  Benzil  Kürnelum  und  kleinere,  unregelniafsig 
gruppierte  gelbliche  Xadela  (80  //). 

c.  Eine  Lösung  von  Bens^il  in  Essigsäure  giebt  niit  dem  Chlor- 
hydrat von  o-Phenvlemlianiin  einen  starken  gelben  Xietlerschlag  von 
Benzilphenazin»  welcher  durch  Zufügen  von  ein  wenig  Natriumacetat 
vermehrt  werden  kann,,  und  nfich  einigen  Minuten,  schneller  nacli 
gelindem  Erwärmen  zu  grolsen  Blischeln  und  Sternen  von  gelblichen 
stark  bchtbrechenden  und  lebhaft  polnrisiereuden  Prismen  (400  ^t) 
kristallisiert.  Benzophenon ,  Äcetopheuüu  und  andere  Ketone  mit 
einem  Molekül  CO  vermögen  nicht  diese  Reaktion  zu  geben. 

34,    Isatin,  C^  H,  NO^. 

a.  Sublimate  von  Isatin  sind  leicht  anzufertigen,  jedocli  hält  es 
lächwer,  dünne  Anflüge  mit  gut  entwickelten  Krystalleu  heoiustellen, 
Gewühnhch  erscheint  subliraiertes  Isatin  als  dunkelor  an  gegelbes  Pulver, 
Um  Kry stalle  zu  erhalten»  erwärme  man  knr/e  Zeit  mit  einem  kleinen 
Tropfen  Wasser.  Alkohol  und  Essigsäure  sind  nicht  zu  empfehlen. 
Am  Rande  des  Wassertropfens  entstehen  schiefwinklige  Prismen 
(lOO — 150/0  mit  einem  spitzen  Winkel  von  70'\  die  stark  polarisieren, 
mit  negativer  Doppelbrechung  und  einem  Auslöschungswinkel  von  20**, 
Das  beste  Kennzeichen  ist  der  stark  entwickelte  Dichroismus.  Die 
Achsen  färbe  ist  ein  sehr  bhisses  Gelb,  an  dünnen  Krystalleu  ganz 
verschwindend,  die  Basislurhe  ein  dunkles,  bräunliches  Orange,  bis  zu 
Rotbraun  gehend,  Benzen  löst  sehr  wenig  Isatin,  weniger  als  Waaser 
Leichter  löslich  ist  es  in  Alkohol,  am  leichtesten  in  Essigsaure,  woraus 
es  in  Gestalt  kurzer  Prismen  krystallisiert,  die  für  octaedrische  Kry- 
stalle  gehalten  werden  könnt^en.  Aus  LtVsungen  in  Alkohrd  oder  in 
verdünnter  Essigsäure  erhält  man  orangefarbene  Spiefse  (600 — lOOO/i) 
welche  den  charakteristischen  Dichroisriuius  sehr  gut  zeigen. 

b.  Zu  weiterer  Feststen  uug  des  Befundes  der  mikroskopischen 
Untersuchung  kann  die  Reaktion  mit  Pyrrol  gute  Dienste  leisten. 
Wird  ein  wenig  Pyrrol  zu  einer  Losung  von  Isatin  in  fünfzigprozen- 
tiger  Essigsäure  gesetzt  und  hiernach  ein  Tröpfchen  Schwefelsäure 
zugefügt,  so  entsteht  ein  fein  pulveriger  oder  tlockiger  indigohlauer 
Niederschlag,  welcher  bei  lOOfacher  Vergröfserung  noch  gut  wahr- 
zunehmen ist. 

c.  Phenylhydrazin  föUt  aus  Lösungen  von  Lsatin  in  verdünnter 
Essigsäure  kleine  gelbe  Nadeln  (20 — ^50  /i),  welche  in  Wasser,  auch 
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bei  SiecUiitze*  fast  uulöslidi  .sind.  Alkrvhol,  Es.sigsäiire  und  Benzol 
lösen  die  Verbindung  mit  dunkflgelber  Farbe,  Bei  niälsigeni  Erwanmefi 
sublimiert  sie  unverändert,  durch  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  starken 
Säuren  wird  sie  langsam  zersetzt  Sie  eignet  sich  wegen  ihrer  Schwer- 
löslichkeit und  Krystallisatiousflihigkeit  in  hohem  Mafse  zur  Aufsuchung 
Tun  Isatin  in  sehr  verdünnten  Lö.sungpu;  weniger  geeignet  ist  sie  zur 
Erkennung  desselben,  da  die  kleinen  Krystalle  keine  charakteristischen 
Kennzeichen  bieten,  und  es  fast  aussichtslos  erscheint,  aus  mikro- 
skopischen Quantitäten  derselben  das  darin  enthaltene  Isatin  in  eine 
für  die  Erkennung  mehr  geeignete  Form  überzuführen.  Der  Reaktion 
mitPhenvlhviirazin  sehr  iihnlieh  und  ebenso  empfindlich  ist  die  Reaktion 
mit  o-Pheuyleudiaminchlnrliydrat. 

35.  Indigrot  (Indirubin),  C^^Hj^jN,  O^. 

Indigrot  sublimiert.  aus  gepulvertem  Indigo,  kurz  vor  dem  Indig- 
blau  in  schwarzen  Nadeln  (100  — 150  //),  die  lusweileu  zu  mannig- 
faltig gekrümm  teu  Ranken  verwachsen  sind.  Xur  die  dünnsten  dieeer 
Nadeln  sind  mit  dunkeh^oter  Farbe  durchscheinend.  Die  Sublimation 
wird  erleichtert  und  liefert  gröfsere  Ausbeute,  wenn  das  Material  durch 
Reduktion  fein  zerteilt,  oder  aus  demselben  zunächst  mitt-elst  heifseil 
Alkohols  unreines  Indigrot  ausgezogen  wird,  Aufaer  dem  Alkohol, 
welcher  auch  bei  gewölmlicher  Temperatur  ziemlich  viel  Indigrot  auf- 
löst, sind  an  Lösungsmitteln  zu  nennen:  Chloroform,  warme  Essig- 
saure^ Nitrobenzen  und  Phenol.  Die  l>eiden  letzteren  lösen  in  der  Wärme 
so  \nel  davon,  diifs  die  liisungen  .schwiirzliehrot  ausfallen.  FüUungs- 
mittej,  welche  zur  Erkennung  von  Indigrot  dienen  konnten,  sind  nicht 
bekannt.  I*henylhydrazin  bewirkt  in  einer  mit  Essigsäure  versetzten 
Lösung  von  Indigrot  in  wasserhaltigem  Alkohol  einen  pulverigen 
Niederschlag,  welcher  sich  alhnählich  zu  gelben  Kryställchen  (10—12 //) 
von  octaedrischeni  Ansehen  unihildet^  Für  die  Erkenuimg  des  Indig- 
rota  ist  hiervon  schwerlich  Nutzen  zu  ziehen» 

36,  Indighlau  (Indigotin),  t\^  H^^N^  0^. 

Indigblau  ist  in  noch  höherem  Grade  als  Indigrot  durch  Kry- 
stallisjttionstÜliigkeit  ausgezeichnet.  Am  einfachsten  und  besten  arbeitet 
man  mit  Suhliiuatimu  Aiudi  von  geringwertigen  Proben  erhält  man 
schön  blau  gefärbte  Anttögis  \md  fast  irumer  sind  in  denselben 
charakteristische  Krvstalle    zu    ftnd**!!      Die  TemiHn-atur.    bei   welcher 


I 


3.    Aldehyde. 


57 


Flg.  43.      Bei  »  lüditfrot,  bei  h 
ludiglilau,  lublimicrt.     130:1, 


aie  SubKcaatinn  bep:iniitt  liegt  so  hncli,  dafs  ein  ans^hnliflier  Teil 
des  FarbstoiTes  zersetzt  wird»  doeli  kann  der  \'erlust  durch  Beimengung 
von  feinen  Eisen-  oder  Kupterspänen,  gepul- 
vertem Hamm  erschlag  oder  Kupferoxyd  ver- 
mindert werden.  Die  Krystalle  sind  recht- 
winklige Täfelcheu  (5(J — 80  //),  nieistent*  mit 
blauer  Farbe  durchscheinend,  dichroitisch,  der- 
art, dafs  die  Ba^i&farbe  ins  Schwärzliche  zieht. 
An  der  Mehrzahl  der  Krystalle  sind  die  Kanten 
eingebuchtet,  oft  in  dem  Mafse,  dafs  blaue 
Kreuze  entstehen.  Dicke  Krystalle  erscheinen 
in  durchgehendem  Licht  schwarz.  Alkohol  und 
Benzen  greifen  die  Sublimate  nicht  inerkHch  an,  warme  Essigsäure 
löst  etwas  mehr,  Nitrobenaffen,  Phenol  und  vor  allem  Anilin  lösen  sie 
bei  dem  Envärmen  leicht,  und  lassen  bei  dem  Erkalten  den  griMsten 
Teil  des  Indigotins  lallen.  Die  Krystalle,  welche  man  auf  diesem 
Wege  erhält,  sind  stets  vollkommen  ausgebildete  recht%vinklige  Täfel- 
chen, aber  meist^ens  zu  dick  für  die  Anwendung  von  durchgehendem 
Licht.  In  auffall <Midem  Licht  zeigen  sie  den  kupferigen  Glanz  des 
Indigotins  sehr  gut,  wenn  man  sie  durch  kleine  Änderungen  der 
Neigung  zum  Hollen  bringt.  Durch  Versuche  mit  Lösungsmittehi 
gestutzt,  ist  die  Soblimaliousprobe  für  die  Auffindung  und  Erkennung 
von  Indigbhui  völlig  ausreichend.  Will  man  daneben  noch  eine 
Reaktion  anderer  Art  anwenden,  so  bietet  sich  die  Oxydation  zu  Isatin 
(84)»  welche  durch  Erwärmen  mit  Salpetei-säure  von  1,2  spec.  Gew. 
leicht  auszuführen  ist. 


3.    Aldehyde* 

37.  Benzaldehyd,  C^H^-COH. 
a,  Benzaldehyd  iuSt  aus  Mischungen  mit  schwer  flüchtigen  Sub- 
stanzen durch  Destillation  mit  Wasser  abzuscheiden.  Das  Destillat 
zeigt  starken  Geruch  nach  bitteren  Mandeln  und  hat  ein  milchiges 
Ansehen.  Unter  schwacher  ^'ergr5^serung  sieht  man  blafsgelljüche 
Tn>pfchen  des  Aldehyds,  die  sich  erst  nach  geraumer  Zeit  vereinigen, 
da  ihr  spec.  Gewicht  nur  wenig  von  dem  des  Wassers  verschieden  ist 
(1,05  bei  15**).  Benzaldehyd  löst  sich  in  3 1 Uj  T.  Wasser,  die  Lösung 
giebt  mit  Femclilorid  keine  Farbenreaktion.  Von  Alkohol  und  Essig- 
^ure  wird  er  leicht  und  in  fast  beliebiger  Menge  aufgenommen,  kon- 
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Fi«.  44. 


Ben£ftldebyd'Ph«tiylhydrazQU . 


zentrierte  Lösungen  werden  imf  Zusatz  von  Wa«ser  iiiücliÜg-  In  un- 
vollkuiiiiiien  schlielsendeo  Gefälsen  \erwaiidelt  er  sich  aHmahlich  in 
weilse  krystallinische  Benzoesäure,  die  lange  Zeit  den  Geruch  nach 
bitteren  Mandeln  heliält. 

b.  Phenylhydrazin  bringt  in  Losungen  von  Benzaldehyd  emen 
gelben   feinkrystallinischen,    in  Wasser  und  in  verdünnter  Essigsaure 

fast  unlusliehen  Niederschlag  hervor.  Bringt 
man  Phenylhydrazinchlorhydrat  und  Na- 
tiiuniacetat  in  eine  warme  Lösung,  die 
10  **/o  Essigsäure  uod  20**/^  Alkohol  ent- 
hillt,  so  wird  die  Fällung  verzögert  und 
man  erhält  gelbe  Nadeln  von  120  —  200  j(i. 
Mit  ni-Phenylendiamin  an  Stelle  des  Phenyl- 
hydrazins erfolgt  ein  gelber  flockig-pul- 
veriger Niederschlag  in  einer  fast  farh- 
losen   Flüssigkeit. 

c.  Wird  Benzaldehyd  mit  dem  doppelten  Volumen  Dimethyl- 
anilin  und  einem  kleinen  Ühermafs  von  Schwefelsaure  auf  etwa 
150**  erwärmt,  bis  eine  schwache  bräunliche  Färlmng  sichtbar  wird,» 
und  in  die  mit  2  T.  Wasser  verdünnte  Masse  ein  Körnchen  Kalium- 
biehroniat  gebracht^  so  entsteht  eine  orangegelbe  Färbung,  welche  bei 
gelindem  Erwärmen  nachdunkelt.  Natriuniacetat  verwandelt  die  gelbe 
Farbe  in  (irfin  und  bewirkt  einen  flockigen  Niederschlag  von  Ben- 
zaklehydgrün  (Malachitgrün ),  welches  durch  Kondensation  von  einem 
Molekül  Benzaldehyd  mit  zw^ei  Molekülen  Dimethylanilin  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  entstanden  ist.  Wenn  die  Ausscheidung  des 
Niederschlages  langsam  vor  sich  geht,  so  können  am  Saum  desselben 
hlangrüne  Nadeln  (200  //)  entstehen,  und  in  grölserer  Entfernung 
orangerote  Nadeln  eines  sauren  Salzes  derselben  Base.  Essigsäure 
löst  den  Farbstotf  zu  einer  klaren  duukelblaugrünen  Flüssigkeit,  Ammo- 
niak bewirkt  Bleichung,  aber  nicht,  wie  bei  grünen  Oxydations- 
produkten von  Anilin  (Emeraldin  u.  dgl.)  Blaufärbung, 

d.  Durch  Oxydationsmittel  wird  Benzaldehyd  in  Benzoesäure 
(C^H^CÜOH)  übergeführt.  Man  kann  mit  W^asserstoffsuperoxyd  und 
ein  wenig  Natrium hydroxyd  erwärmen,  dabei  bat  man  den  Vorteil 
einer  farblosen  Flüssigkeit,  daneben  aber  auch  den  Ühelstand,  dafs 
es  ziendich  lange  dauert,  bis  der  Geruch  des  Benzaldchyds  ver- 
schwunden   ist     Schneller    kommt  man  mit  Chromsäure  zum  Ziel, 


Ildehyde, 
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am  einfachsten  durch  Abdampfen  mit  Essigsäure,  die  nur  als  Lüsungs- 
niittel  dient,  und  einem  Übennuls  von  Chromsuure  und  Schwefelsäure. 
Aus  dem  RiickstaDd  wird  die  Benzoesäure  _ 

durch  SublimHtiun  abgeschteden.    Sie  subli-     ^ 
miert  sehr   leiclit  zu  schönen,    Eiäbluraen     p 
ähnlichen  Dendriten,     Unnnsehnliche   An- 
flöge  werden  mit  einem  Tröpfchen  Wasser 
erwärmt,    dabei    entsteht   ein    Kranz    von 
perlniutterglänzenden,  sehr  schwach  polari- 
sierenden Blatt^heu.     Vermeidet  man   ein 
grofsea  Übermufö von  Essigsaure  undChrom-    ^'^«-  *^-  ^•'"ImT''  •"'""**^' 
säure,    so    kann    man    die  Benzoesäure   in 

dem  Probetropfen  krystiillisieren  lassen.  Meistens  wird  sie  ohne 
weiteres  Zuthun  durch  die  Schwefelsäure  ausgetollt,  welche  dazu  ge- 
dient hat,  die  Reaktion  einzuleiten.  Sie  bildet  dann  Wedel  und 
Büschel  von  feinen  Nadeln.  Gelingt  dies  nichts  so  wird  mit  Wasser 
bis  zu  vollständiger  Oxydation  erwärmt.  Vom  Rande  des  Tropfens 
aus  entstehen  dann  zierliche  strauchähnliche  Gebilde,  die  bis  2  mm 
lang  werden  können. 


D| 


38.    Salicylaldehy d,  C,  B,  OH  ^  COR 

a.  Ebenso  i^ne  Benzaldehyd  leicht  mit  Wasser  überzudestillieren, 
scheidet  sich  schneller  aus  dem  inilcliigen  Destillat  ab  (spec.  Gew.  1,17), 
Die  Lösung  in  Wasser  wird  durch  Ferrichlorid  violett  gefärbt* 
Diese  Reaktion  ist  recht  eniptindlich,  sie  verträgt  40 fache  Vergrofsernng 
\md  ist  mit  Hilfe  derselben  recht  wohl  von  der  schwächeren  und 
später  auftretenden  Blaufärbung  durch  beigemengtes  Phenol  zu  unter- 
scheiden. Man  berührt  zu  dem  Ende  den  Probetropfen  mit  der  Spitze 
eines  in  das  Reagens  getauchten  Platin drahis  und  richt^Bt  das  Augen- 
merk auf  den  Rand  der  sich  aihnählich  ausbreitenden  Färbung.  Starke 
Säuren  verhindern  die  Reaktion. 

b.  Phenylhydrazin  bnngt  in  Lösungen  von  Salicylaldehyd  einen 
Xiedei'schkg  hervor,  welcher  von  dt^m  Plienylhydrazon  des  Benzaldehyds 
kaum  zu  unterscheiden  ist  Die  Krysbille  sind  um  die  Hälfte  gröfser 
und  von  blarsgelber  Farbe.  Auslöschungswinkel  12*',  fiir  Ben- 
zaldehyd 42*^. 

c.  Durch  Chromsäure  wird  Salicylaldehyd  mit  Leichtigkeit  zu 
Salicylsäure  oxydiert,  die  in  dei"selben  Weise  wie  Benzoesäure  (36, d) 
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zur  Krystallisation  gebracht  werden  kann.  Im  mikroskopischen  Bilde 
unterscheidet  Salicylsäure  sich  von  Benzoesäure  durch  die  Stäbchen- 
//        /  form    ihrer  viel   gröfseren  Krystalle,    welche 

^  ^' '- ""  -'  wenig  Neigung  haben,  verwickelte  Dendriten 
zu  bilden.  Auf  Sublimate  von  Salicylsäure 
läfst  sich  die  Reaktion  mit  Ferrichlorid  an- 
venden,  welches  damit  dieselbe  violette  Farbe 
hervorbringt,  wie  mit  Salicylaldehyd.  Diese 
Reaktion  unterscheidet  Salicylsäure  von  Benzoe- 
säure, aber  nicht  von  Vanillin.*) 

Fig.  46.   SAlicjlsAur«,  aubUmiert. 
60:1. 

39.   Zimtaldehyd,  Cgfl-COH. 

a.  Mit  AV asser  weniger  leicht  überzudestillieren  als  Benzaldehyd. 
Das  Destillat  verbreitet  einen  starken  Geruch  nach  Zimt.  Durch 
Schütteln  mit  Wasser  verteilt  Zimtaldehyd  sich  zu  einer  milchigen 
Flüssigkeit^  die  lauge  getrübt  bleibt  Gelöst  wird  nur  ein  sehr  geringer 
Ant<nl,  dagegen  U>sen  Alkohol  und  Essigsaure  grofse  Mengen  von 
ZimtÄldohyd.  An  der  Luft  verwandelt  er  sich  allmählich  in  krystalli- 
nische  Zimt^iure,  die  bei  dem  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Benzoesäure 
und  Essigsäun»  zerfallt 

b.  Phenylhydrazin  bringt  in  Losungen  von  Zimtaldehyd  auch 
l>ei  sehr  weit  getriebener  Verdünnung  einen  feinkrystallinischen  Nieder- 
schlag hervor,  von  etwas  dunklerer  Farbe  als  in  Losungen  von  Ben- 
zaldehyd und  aus  Nädelcheu  bestehend,  die  nur  halb  so  lang  sind. 
Eine  rntoi-schoidung  ist  hierauf  nicht  zu  gründen«  dagegen  kann  das 
abweichende  Verhalten  zu  m-Phenylendiamin  für  eine  erste  vor- 
läutigi*  rnterscheidung  Wuutzt  wenlen.  Tropfchen  von  Zimtaldehyd 
wenlou  in  einer  mit  Natriumact^tat  versetzten  Losung  von  m-Pheny- 
lendianunchlorhydnit  sogleich  gelb  und  trübe  und  um  dieselben  ent- 

»^  SAluin.  r„H,^Op»  das  Olykiviid  dos  lisnhovUlkohols.  ktrstallisiert  in 
ftirbUvon  Bli^ttohon»  di«^  5»ioh  in  hoilVom  \\\H*s^r  Kncht  l(^>n.  Mit  konientarierter 
JHh\vofols;^\m»  \nldot  ^s  n>to  Klum|HMK  dii>  sich  lAU)?sAm  Iöä^u,  Kochen  mit 
S;\b^;;^un^  s|v\ltot  h;u?,^h«Hohos  woi^^o^i  Salm»tin  «b,  da*  sich  «uf  ZusaU  von 
Clmn\\s;^un^  rv^t  t'^il^t  K»vht  m;*n  mit  Chr\>mauix*  und  verdünntor  Schwefel- 
si'iim*  in  .inor  Kounto.  >v  »^^l.t  mit  don  \Vi*risoi\l,^mpfon  ^Äliovlsüdehyd  über, 
durch  rhon\  .h\dva?in  nnd  mit  Wrriohlotid  naobr.uw»Mfs<^n  ^^7.  ä.  b>. 
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steht    eine    dunkelgelbe  Fjirlning,  welche    sich   durch  Erwärmen  oder 
auf  Zusatz  von  Alkohol  über  den  ganzen  Probetropfen  verbreitet. 

€.  Durch  eil rom säure  und  Schwefelsiture  wird  zunächst  die 
Seitenkette  angegriffen,  es  entstehen  Essigsäure  und  Benzaldehyd, 
welcher  bei  längerer  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  in  Benzoesäure 
übergeht.  Handelt  es  sich  um  einige  Centigraujnie,  so  kann  die  Oxy- 
dation in  einer  kleinen  Retorte  ausgeführt,  und  die  Essigsäure  rnit 
Wasser  abdesti liiert  werden.  Für  kleine  Substnnxmengen  ist  niim  auf 
Objektträger  angewiesen.  Man  bringt  auf  die  Probe  ein  Ubermafs 
von  Chromsäure  und  Schwefelsäure,  setzt  nach  einer  halben  Minute 
einen  Tropfen  Wasser  zu,  erwäniik  und  fangt  die  Dämpfe  von  Essig- 
säure in  einer  verdünnten  Lösung  von  Natriumkarbonat  auf,  die  an 
der  Unterseite  eines  zweiten  Objekttnigers  ausgebreitet  ]sL  Ein 
schmaler  Ring  von  steifem  Papier  leistet  hierbei  gute  Dienste,  die 
Dämpfe  zusammerrzuhulten.  Zum  Nachweis  der  Essigsaure  dient  die 
Reaktion  mit  Uranyl  (T»  I,  2,  a).  Nach  Übersättigung  mit  Ameisen- 
säure wird  Uranylnitrat  als  Reagens  zugesetzt.  Läfst  das  Erscheinen 
der  gelben  Tetraeder  von  Natrium- Uranylacetat  zu  lange  auf  sich 
warten,  so  erwänne  man  vorsichtig  und  kurze  Zeit  eine  Stelle  am 
Rande  des  Tropfens.  —  Hat  man  bei  dem  Ahdestillieren  der  Essig- 
säure die  Erhitzung  niclit  zu  weit  getrieben,  so  befindet  sich  alle 
Benzoesäure  im  Rückstand,  und  kann  aus  demselben  durch  Sublimieren 
abgeschieden  werden  (37,  d).  Hie  in  der  sauren  Flüssigkeit  krystalli- 
meren  zu  lassen,  ist  wegen  der  grofsen  Menge  von  Chromisuliat  nicht 
imziu-aten. 


40.    Vanillin,  t\  H^- COH    OCH«.  OH, 

a.  Farblose  Prismen  von  monoklinem  Habitus,  mit  starker  Doppel- 
brechung und  gerader  Auslöschung.  Wenig  löslich  in  kaltem,  leichter 
in  heifsem  Wasser,  in  Benzen,  uud  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
Der  Abdampfungsrückstand  bleibt  geraume  Zeit  amorph.  Vanillin 
sublimiert  leicht,  zu  Tröpfchen,  die  durch  Zufügen  von  ein  wenig 
Benzen  und  Reiben  mit  einem  Piatindraht  zum  Krystallisieren  gebracht 
werden  können.  Es  entstehen  hierbei  Biischel  und  Fächer  von  sehr 
dünnen  Blättchen,  die  iti  gewöhnlichem  Licht  leicht  übersehen  werden, 
während  sie  in  polarisiertem  Licht  stark  hervortreten. 

b.  Phenylhydrazin  bewirkt  in  einer  Lösung  von  Vanillin  eine 
starke  pulverige  Fällung,  die  durch  Erwärmen  mit  verdünntem  Alkohol 
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nicht  zu  guten  Krystallen  umzusetzen  ist.  Mit  Salzsäure  und  /:^-Naph- 
tylamin  entsteht  in  Losungen  von  Vanillin  eine  starke  gelbe  Färbung, 
am  besten  in  der  Umgebung  von  einem  Splitter  des  Reagens  wahr- 
zimehmen.  Die  Reaktionen,  welche  man  mit  m-Phenylendiamin  und 
mit  Dimethyl-p-Phenylendiamin  erhält,  sind  nicht  zu  empfehlen 

c.  Setzt  man  zu  einer  Losung  von  Vanillin  ein  wenig  Resorcinol 
und  verdünnte  Schwefelsäure,  so  erfolgt  bei  dem  Einengen  karmin- 
rote Färbung,  welche  durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  verblafst, 
durch  Erwärmen  wieder  hervorgerufen  werden  kann.  Das  Reaktions- 
produkt liefert  mit  einem  Übermafs  von  Alkali  eine  schon  karmoisin- 
rote  Losung. 

d.  Ferrichlorid  färbt  wässerige  Losungen  von  Vanillin  blau 
oder  blaugrün;  diese  Färbung  ist  für  mikroskopische  Wahrnehmung 
nicht  sonderlich  geeignet.  Erwärmt  man  nach  Zusatz  von  Ferri- 
chlorid bis  zum  Aufkochen,  so  erfolgt,  auch  bei 
recht  starker  Verdünnung,  Ausscheidung  von 
Dehydro-Divanillin,  C,^  H^  (COH  •  OCH,  OH)^, 
in  farblosen  Nadeln  (20 — 40  u),  aus  weniger  ver- 
dünnten Losungen  in  Büscheln  und  Sternchen 
(150 — 200  it).  Sie  sind  in  Wasser  und  in  ver- 
dünnter Salzsäure  fast  unlöslich  und  haften  am 

^'^'   D^hydro-DiTsutnin,   qj^^     ^^.^^j^   flüchtigem  Auswaschen  kann  die 

vorhergehende  Reaktion  (40,  c)  auf  dieselben  an- 
gewendet werden.  Nimmt  man  hierbei  nicht  mehr  Schwefelsaure  als 
nötig  ist  die  Reaktion  einzuleiten,  so  bleibt  die  Form  der  Nadeln 
erhalten  und  die  n>te  Farbe  verblafst  nicht  nach  dem  Erkalten.  ~ 
Anhangsweise  mögen  hier  einige  Reaktionen  des  Coniferins 
(^\«  H^  ^\  +  2  H^O)  eine  Stelle  finden.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
sehr  viel  leichter  in  siedendem  Wasser.  Unter  dem  Erkalten  kry- 
stallisiert  es  in  dichten  Büscheln  feiner  seidengläniender  Nadeln,  in 
deTsell>en  Weise  wie  Brnoin  die«  bei  der  F^Iung  saurer  Lösungen 
mit  AlkalikarlHmut  thut«  In  konxentrierter  Schwefelsaure  löst  es 
sich  leicht  mit  dunkel  violetter  Farbe;  Wasser  scheidet  aas  dieser 
Lösung  blrtugraue  Flocken  alv  /usatx  von  Phenol  steigert  dieEmpfind* 
lichkeit  der  Reaktion  mit  8<^h>vefelsäure,  die  Färbung  ist  alsdann  fast 
rein  bhuu  ilim^h  Kr>vHrnuM\  gt^ht  sie  in  Rot  über.  Von  verdünnten 
iX^ungtMi  orhiilt  \\\i\\\  diese  Farbuug^^n  durch  AMampfen  mit  ver- 
dünnter 8i  lnvetelst'iun\  umu  i^etite  alstlaun  gt^n  Ende  des  Abdampfens 
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statt  des  Phenols  ein  wenig  a-Naphtol  zu,  welches  ebenfalls  eine 
blaue  Färbung  hervorbringt.  Zum  Teil  kommen  diese  Farben reaktionen 
auf  Rechnung  von  Traubenzucker,  welcher  mit  Phenol  oder  t^-Niiphtoi 
und  Schwefelsaure  derartige  Färbungen  hervorbringt  Will  man  mög- 
lichst sicher  gehen,  so  hiKse  man  das  Xaphtol  weg;  bei  unisiehtigeni 
Eineugen  erhält-  man  auch  ohne  dtLs^lbe  von  stark  verdLinnten  Losungen 
recht  auffallende  Färbung,  Unterwirft  man  Couiferin  der  Destillation 
mit  verdtinnter  »Schwefelsaure  und  macht  dabei  von  Zeit  äu  Zeit 
kleine  Zusätze  von  Chromsäure,  so  geht  mit  dem  Wasser  Vanillin 
Über,  welches  aus  dem  Destillat  als  Dehydro-Divanillin  abgeschieden 
werden  kann.  Läfst  man  auf  eine  Losung  von  Coniferin  Ferrichlorid 
und  Salzsäure  einwirken,  so  erscheint  die  blaue  Farbenreaktion  des 
Vanillins,  und  nach  dem  Aufkochen  ein  Niederschlag,  der  aber  zu 
aehr  durch  Zersetzungsprodukte  von  Glukose  verunreinigt  ist,  um 
mehr  als  Krystallanfäoge  zu  zeigen.  — 

41,   Furfural,  C.HgO    COH. 

a.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in  12  T.  Wasser.  Bei  der  Destillation 
verdünnter  Losimgen  häuft  das  Furfural  sich  in  der  ersten  Hälfte  des 
De«tillats  an.  An  der  Luft  bräunt  es  sich,  durch  Erwärmen  mitChroni- 
^ure  und  mit  leicht  reducierbaren  Metalloxjden  wird  e^  zu  Brenz- 
schleimsäure  oxydiert. 

b.  Wird  eine  Lösung  von  Furfural  in  Wasser  mit  einem  Uber- 
mafs  von  Ammoniak  vei^etzt,  so  entsteht  eine  fein  pulverige  Trü- 
bung und  nach  einigen  Minuten  bilden  sich  Nadeln  und  kleine  Büschel 
(150  — 300  /O  ^'^1^  Furfurumid,  (C^H^O' 
CH)j  N.2.  die  sich  auf  Kosten  der  Trübung  ver- 
grofsem  und  vermehren.  Man  kann  ihr  Wachs- 
tum durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  ein 
wenig  Alkohol  beschleunigen.  Die  Reaktion 
ist  charakteristisch,  aber  in  stark  verdünnten 
Losungen  träge, 

c.  Von  ungleich  schnellerem  Verlauf  und 

sehr  emptindlich  ist  die  Fällung  mit  Phenylhydrazin.  Die  Lösung 
in  Salzsäure  reagiert  nicht,  auf  Zusatz  von  Natriumacetat  erfolgt  so- 
gleich ein  Niederschlag  von  Tröpfchen,  die  sich  schnell  zu  Stäbehen 
und  schwach  umrandeten  viereckigen  Tätelchen  (40 — 60  tt)  umbilden. 
Die   letzteren  sind  meistens  unvollkommen  entwickelt,    mit  gezackten 


Fig.  48. 
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und  ausgefransten  Bändern,  zwischen  gekreuzten  Nicols  besonders  gut 

wahrzunehmen.    Ihr  Ansehen  ist  recht  charakteristisch,  überdies  haften 

<(v  sie  am  Glase,  so  dafs  sie  durch  Abwaschen  mit 

<b  ^cp      verdünnter  Essigsäure  und  Absaugen  mit  Fil- 


Pl  ^^^  trierpapier  für  weitere  Untersuchung  gereinigt 

^  «=3  ^^V^x^  werden  können.  Ammoniak  läfet  sie  unverändert. 

^  Von  Salzsäure  werden  sie  gelöst,  mit  Salzsäure 

^  \    V       vo  und  //-Naphtylamin  erfolgt  gelbe  Färbung  und 

^  \^  bei    dem    Erwärmen,    zumal   mit   Zusatz    von 


;^0 


Fig.  49.  Furfurai-Phenyi-    EssiiTsäure,   Bilduni?  eiucs  hochroten  Konden- 

hydrMon.     180:1.  .  °  ° 

sationsprod  uktes. 

d.  Mit  Anilin  und  Essigsäure,  besser  noch  mit  Xy lidin  und 
Essigsäure,  giebt  Furfural  eine  hochrote  Färbung.  Die  Reaktion  ist 
nicht  für  verdünnte  Lösungen  geeignet.  Solche  Lösungen  werden^ 
wenn  man  nicht  Phenylhydrazin  anwenden  will,  mit  Salzsäure  versetzt 
und  ein  Splitter  /^-Naphtylamin  hinzugefügt.  Um  denselben  ent- 
steht bei  Anwesenheit  von  Furfural  eine  dunkelgelbe  Färbung.  Kon- 
zentrierte Lösungen  färben  sich  gleichmäfsig  dunkelgelb,  und  bei  vor- 
sichtigem Neutralisieren  scheiden  sich  Fächer  und  Sterne  vou  langen 
goldgelben  Nadeln  aus,  die  an  der  Luft  mennigrot  werden  und  all- 
mählich bleichen. 

e.  Pyrrol  bewirkt  in  ziemlich  verdünnten  Lösungen  von  Furfural^ 
wenn  Salzsäure  zugefügt  wird,  eine  schmutzig  grüne  Trübung,  in 
welcher  auf  Zusatz  von  viel  Salzsäure  rote  Flecke  entstehen. 
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T»aj  Wftrk  801  nicht  nur  «lk&  Forichern  auf  tüesöio  Gebiote,  sondern 
v-altungen  von  Werkstätten  %Mr  Metallbearbeitung  aogelegeni- 


/viUchriJX  für  doä  £ferj-|  Iliitlm*  und  Sttimenweaen  im  {\ewta%afhm  Sta^' 
Bd.  42,  Heft  2. 
Bokannilieb  \%t  scbon  seit  längerer  5ioit  flau  Stieben  nanibaftfir  Forschor 
dfliuiif   rv'rirbt»>t»   vorflchiedöuo   Eig*^DSi'hiifton   clor   Logioriingen   und   bopondef» 
welche  eich   ans  der  cnemischen  Zui^uDimotisetzung  allein  nicht  or* 
11,  ^n.^h  Ziihilfeiiahiiif  der  mikroskopi.schen  Amilv^e  zu  begründen, 
hat  sich  nun  in  mhr  anerkimnenswertev  Weise  der  höriigt 
unt-«r/.ogen,  die  Arbeiten  der  ^e^6ehiedc'nc^  Göluhrt^en  juit 
iig    <*eiüer  eigenen  Untersuchungen  xusanimennufit^llen*  und   bietet 
-itTTitbild  df^*<  H^  jetzt  Erreichten  in  «einem  Werke  dar.  .  ,  , 

I   Wert   verleihen  dem  Werke  die  auf  16  Tafeln 
i»o,  dans  auch  gerade   infolge  dieser   vorzügticben 
AbbJlduii^eLi  dan  ßuch  don  Interoaaenten  ^ehr  willkommen  h^iix  wird. 

GHicküuf  iEhf^fin),  April  18114. 
Da«  dif^  ItiTsultate  '  ^^r  Stadien  enthaltende  Werk  bri)  in?© 

mmn  Beitriigt?  vur  Kenntn.  illo  und  dürfte  violfach  auch  den  ^on 

nr  ^siercii.    LUtM^hr  sauljer  ausgeführten  Tafeln  werden  icrnero 
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zur 


mikrochemisclien  Analyse. 
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Mit  92  Figuren  im  Text. 
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Krit.  Vierteljahrsb.  üb.  d.  Berg-  u.  HuttennMnn.  Litjk.:  Er  oröffnot  die 
vor1i(^gen(lc  Arl>oit  einen  Einblick  in  eine  junge  Methode  mikroskopischer  Unter- 
Huchung,  der  noch  eine  reiche  Zukunft  bevorstehen  dürfte. 

Zeitschr.  f.  aogew.  Chemie.:  Dn^  eigenartige  Buch  sei  der  Beachtung 
aUer  Analytiker  besten»  empfohlen. 

Chem.  Indnstrie:  Da»  vorUegonde  Werk  verdient  in  hohem  Grade  die 
Beachtung  aller  praktisch  thätigen  Chemiker. 

Centralbl.  f.  Nahninge-  u.  Genusemlttel:  ....  es  ist  überraschend,  in 
welcher  einfachen  und  exakten  Weise  bei  nur  geringem  Zeitaufwando 
RChwicrigo  und  zeitraubende  qualitative  Untersuchungen  ausgeführt  und  die  bei 
der  quantitativen  Analyse  erhaltenen  Körper  auf  ihre  Reinheit  geprüft 
werden  können. 

Chem.  Centralbl.:  Ntich  den  Methoden  bedarf  der  Chemiker  nur  eines 
MikroBko])e8  und  eines  Keagcnzienkastens,  um  schnell  und  mit  grosser  Sicherheit 
fiSr  das  ItesuJtat  rTcmongo  zu  analysieren,  welche  auf  dem  gewöhnlichen  ansilyti- 
Hchen  Wogo  nur  mit  Aufwand  von  viel  Mühe  und  Zeit  entwirrt  werden  können. . . 
Ein  Hauptvorteil  der  Methode  besteht  In  der  Anlegung  von  Dauerprä- 
])araten,  die  stet«  <ils  Belegstücke  dem  Analysenprotokoll  beigefügt  werden 
können.  —  Hervorgehoben  zu  werden  verdient  schliesslich  aber  doch  noch  der 
enorme  ]){idagogi8che  Nutzen,  welchen  die  mikrochemischen  Methoden  für 
den  angeli(»nden  Analytiker  mit  sich  bringen,  da  derselbe  durch  sie  u.  a.  zu 
ungleich  vorsieht! gorom  Operieren  und  zu  schärferem  Beobachten  gezwungen 
wird  als  son>?t. 

Druck  vun  kUnnc  Jk  Becker  la  licipslf. 
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Zweites   Heft. 
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Mit  18  Figuren  im  Text  und  drei  Tafeln  in  Farbendruck. 


Haiiiburg  uml  Leipzig. 

Verlag    vini   Leopold    Voss. 
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Erster  Abschnitt. 

Mikroskopische  und  mikrochemisclie 
Kennzeichen  der  Faserstoffe. 

L  Methode  und  Hilfsuiittel. 


1,  Zweck  und  allgemeine  Metliode.  Die  vorliegende  Arbeit 
soll  eine  Em^eiterung  des  üblichen  PrüfungsverfahreDs  für  Papier- 
und  Gewebefasern  anbahnen.  Diesem  Verfahren,  welches  als  das 
botanisch-mikroskopisclie  bezeichnet  werden  mag,  kann  ein  physikalisch- 
chemischem  gegenüber  gestellt  werden,  von  welchem  erst  schwache 
Anlange  vorhanden  sind,  während  das  übliche  Verfahren  auf  der 
breiten  Grundlage  der  Vjotanischen  Histologie  fufst,  und  zumal  in  dem 
letzten  Jahrzehnt  durch  die  Bemühungen  der  Charlottenburger  Anstalt 
für  Papierprüfuug  so  weit  ausgearbeitet  ivorden  ist,  dafs  seine  Zuver- 
lässigkeit wenig  zu  wünschen  übrig  läfst.  Denselben  Grad  von 
Zuverlässigkeit  mit  minder  Aufwand  von  Zeit  und  Arbeit  durch  um- 
fassende Anwendung  physikalischer  und  chemischer  Hiltsniittel  zu 
erreichen,   hierzu   soll  die   vorliegende   Arbeit  einen   Beitrag    liefern. 

Bei  dem  Studium  der  Mikrochemie  von  Faserstoffen  wurden  nach- 
stehende Werke  zu  Rate  gezogen:  H.  Schacht^  Die  Prüfung  der  im 
Handel  vorkommenden  Gewebe,  Berlin  1853;  J.  Wiesner,  Technische 
Mikroskopie.  Wien  1867;  J*  Wiesner,  Die  Rohstoffe  des  Pflanzen- 
reiches. Leipzig  1873;  R  Schlesinger^  Die  raikroskopische  und 
mikrochemische  Untersuchung  der  Textilfasern  (in  der  französischen 
Übersetzung  von  L. Gautier:  Examen  microscopique  et  microchimique 
des  fibres  textiles.    Paris  1875);   F.  v,  Höhnel,  Die  Mikroskopie  der 

Behr«iif,  A&L  iur  mikrotifacim,  organ.  Aoftly«o.    U.  1 
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teclmisdi  verwendeten  Faserstoffe.  Wien  1887:  W.  Herzberg,  Pupier- 
priifutig.  Berlin  1887.  —  Die  Ausbeute  an  inikrocliemischen  Reak- 
tionen war  recht  klein.  Die  Verfasser  der  genannten  Werke  folgen 
alle  dem  von  dem  Botaniker  Sehaclit  gewiesenen  Wege:  sie  «teilen 
die  morpliolügisch-anatomisehen  Kennzeichen  obenan,  und  einzelne 
dei'selben  (Wiesner,  Herzberg)  erklilren  grundsätzlich,  dafs  die  An- 
wendung von  Reagenzien  für  die  Unterscheidung  von  Fäiaerst offen 
keinen  Nutzen  bringen  koiine.')  In  Wirklichkeit  maclien  sie  von 
Reagenzien  mehr  Anwendung,  als  man  nach  solch  einem  Ausspruch 
erw^arten  sollte.  Wiesner  benutzt  Lösungsmittel  zur  Unterscheidung 
von  gebleichtem  Flachs  mid  gebleichter  Baumwolle;  Schlesinger  und 
Hühnel  gründen  ihre  Gruppenteihmg  auf  das  V^erhalten  der  Fasern 
zu  Alkalien  imd  zu  Chlorzink- Jodlosung;  der  erstere  wandet  daneben 
in  beträchtlichem  Umfange  Kupferoxydammoniak  an,  und  bei  beiden 
findet  man  auch  einen  Anlauf  zur  \^erwendung  optischer  Hilfsmittel. 
Schlesinger  sagt  von  dem  Polarisationsapparat,  derselbe  sei  für  die 
Untersuchung  von  Fasern  zu  entbehren,  aber  doch  sehr  nützlich. 

Es  bedarf  nur  einer  kurzen  Durchsicht  der  von  Schlesinger 
gegebenen  analytischen  Tabellen-)  und  der  entsprechenden  Zusammen- 
stellungen bei  Höhneb  um  die  Überzeugung  zu  gewinnen,  dafs  weiter 
nach  chemischen  und  physikalischen  Kennzeichen  gesucht  werden 
mufs.  In  der  dritten  Übersicht  von  Hühnel,  welche  zum  täglichen 
Gebrauch  bei  der  Uutergcheiduug  von  Üe webefasern  dienen  soll,  trifft 
man  mehrfach  eine  solche  Häufung  morphologischer  und  anatomischer 
Einzelheiten,  dafs  nur  ein  geübter  botauLscher  Mikroskopiker  sich 
zurechttiiiden  kann.  Dem  entsprechend  ist  die  botanisch-mikroskopische 


^ 


*)  WieBoeTj  Rohstoife,  S.  300:  In  betreff  der  Verw Ortung  chemiachor 
Roiigenzien  in  der  Erkennung  dnr  Fasern  möchte?  ich  bemerken,  dals  diese  für 
die  Erkennung  der  rohen  Fasern  pehr  wenig,  für  die  gebleichten  nichts 
leisten»  da  erstoro  im  chemischen  Verhalten  sehr  nahej  letztere  hingegen  völlig 
miteinander  Übereiastimraon,  nämlich  alle  chemisch  reine  Cellalose  sind.  — 
Statt  , Verhalten*  ht  äu  lesen:  ZuBammen8t»tziinf^;  tind  dann  könnte  man  ebenßo- 
gut  behaupten,  dafa  gehärteter  und  ausgeglühter  Stahl,  hartgezogenes  und 
geglühtes  MoÄsin^  einerlei  Verhalten  zeigen  müiäste,  wofern  die  Stücke  von 
etnora  Stab  oder  Draht  genommen  «ind,  weil  sie  dann  völlig  übereinstimmende 
ZnsammeDsetzung  haben  müssen. 

')  Verlockend  durch  Kürze  und  überaichtliche  Anordnung,  aber  mit  Vor* 
sieht  zu  brauchen,  weil  einzelne  Widertprüche  und  Unklarheiten  im  Ausdruck 
unterlaufen. 


Zweck  und  allgemoine  Mothode. 


Metliode  fast  nur  an  technischen  Versuch sanatalten  in  Gebraucli,  wn 
mit  Hilfe  derselben,  vor  allem  auf  dem  Gebiet  der  Papierpriifunj^, 
viel  geleistet  worden  ist.  Unter  Techmkern  und  Kaufleuten  sind 
andere  rriifungsmethoden  in  Anwendung  (Olprobe,  Seh we feisäur eprobe 
Färbimgsproben  für  Erkennung  von  Holzschliff),  die  als  physikalisch- 
chemische zusaramengefasst  werden  können.  Dieser  Zweiteilung  muls 
ein  Ende  gemaclit  werden. 

Durch  Anwendung  des  Mikroskops  läfst  sich  die  Tragweite  und 
Genauigkeit  der  phjsikaliseh-che mischen  Mefcliode  so  weit  vermehren, 
daf^  dieselbe  gleichberechtigt  neben  der  botanischen  auftreten  kann. 
Alsdann  wird  aber  ein  kombiniertes  PrQfuugsvertVthren  aufgestellt 
werden  können,  von  welchem  es  mügüch  scheint,  dafs  es  sich  in 
weiterem  Kreise  verbreiten,  und  dann  sicherlich  von  grolsem  Nutzen 
sein  wird. 

Der  vorwiegend  chemischen  Richtung  dieser  Schrift  und  der 
Beschränkung  auf  eine  gmudlegt-nde  Arbeit  entsprechend,  ist  der 
V>eschreibende,  botanisch  -  mikroskopische  Abschnitt  knapp  gehalten. 
Im  Interesse  der  Gemein verstiindlichkeit  sind  diuxligängig  Handels- 
namen  gebraucht,  und  nur  wo  es  für  <lie  Deutlichkeit  nötig  schien, 
die  meistens  recht  umständlichen  wissenschaftlichen  Benennungen  der 
Substanzen  beigefügt.  Um  an  Zeit  imd  au  Apparat  für  die  Unter- 
suchung zu  sparen,  ist  derselbe  Weg  gewählt,  wie  in  der  Anleitung 
zur  mikrochemischen  Analyse  anorganischer  Verbindungen.  Wie  dort 
ist  auch  hier  an  Stelle  mikroskopischer  Untei-suclmng,  der  Besichtigung 
von  Formeinzelheiten  und  mikroskopischer  Messung  in  erster  Reihe 
mikrochemisclie  Untersuch iiug  zur  Anwendung  gebracht  Wohl  bleibt 
hier  den  formellen  Kennzeichen  das  letzte  Wort,  aber  zuerst  kommen 
Färbungs mittel  zur  Verwendung,  durch  welche  das  Gemenge  von 
Faserstoffen  in  verschieden  gefärbte,  auf  den  ersten  Blick  auseinander 
fallende  Gruppen  von  je  zwei  oder  drei  Arten  zerlegt  wird,  welche 
mit  Hilfe  von  pohirisiertem  Licht  noch  weiter  geteilt  werden  können. 
Es  liegt  auf  der  Hand,  dafs  durch  dieses  Verführen  das  Suchen  und 
noch  mehr  das  Zählen  von  Fasern  einer  bestimmten  Art  aulserordent- 
lich  erleichtert  und  abgefcfirzt  wird.  Dabei  sollen  die  Reaktionen  so 
gewühlt  werden,  dafs  mit  Hilfe  derselben  Dauerpräparate  herzustellen 
sind,  welche  ohne  Bedenken  verschickt  werden  können,  und  vor  grellem 
Licht  geschlitzt,  nach  Monaten  noch  dasselbe  Bild  liefern,  wie  un- 
mittelbar nach  der  Herstellung, 

1* 


I.  Methode  und  Eilf^iDittel 


Aa  Material  bedarf  raan  für  qualitative  Prüfungen  sehr  wenig. 
Von  Papier  ist  gewöhnlich  ein  Qiiadratcentiineter  ausreichend,  von 
Gespinst  ein  Fädchen  von  2 — 3  mm.  Für  so  kleine  Mengen  bedarf 
es  keiner  Schalen  und  Kochkolben  und  hiermit  fällt  auch  das  Be- 
dürfnis eines  besouderen  Arbeitstisches  oder  gar  eines  besonderen 
Laborierzimmers  weg.  Was  an  Raum  notig  ist,  beschränkt  sich  auf 
eine  Tischecke,  auf  welcher  ein  Mikroskop,  ein  Reagentienkästclien, 
ein  kleiner  Gasbrenner  und  ein  halbes  Dutzend  Objekttniger  einen 
vor  Staub  und  Zugwdnd  geschützten  Platz  finden  hönnen* 

Apparat, 

2.  Das  Mikroskop.  Für  die  Untersuchung  von  Papierfasern 
werden  nach  dem  Vorgang  der  Charlottenburger  Versuchsanstalt 
ziemlich  starke  Vergrülserungen  angewendet  (bis  350  lache).  Für 
mikrochemische  Versuche  reicht  man  mit  weniger  aus:  Die  meisten 
Farbenreaktionen  sind  mit  50  facher  VergrÖfserung  zu  beobachten, 
fiir  die  Wahrnehmung  der  Runzelung  auf  Wollfasern  und  der  Tüpfel 
auf  grosseren  Holzzellen  genügt  100 fache  VergrÖfserung  und  nur  in 
ganz  vereinzelten  Fällen  wird  man  versucht  sein  über  200  fache 
VergrÖfserung  hinauszugehen.  Mikroskope,  welche  diesen  Anforderungen 
entsprechen,  sind  für  mäfsigen  Preis  zu  erhalten.  Das  Mikroskop  7  b 
des  Preisverzeichnisses  der  Firma  W.  &  H.  Seibert  in  Wetzhir,  welches 
zu  100  Mk  angesetzt  ist,  giebt  Vergnifserungen  von  70  bis  610. 
Vollstiindiger  ausgestattet,  mit  Okularmikrometer,  mit  Bewegung  durch 
Triebknopf  statt  der  groben  Einsteüung  aus  freier  lland  und  mit 
Zugabe  eines  (Jbjektivrevolvers  und  eines  einfachen  Zeicheuapparates 
würde  das  Instrument  auf  157,5  Mk.  zu  stehen  kommen.  Bescheidenen 
Ansprüchen  kann  das  Instrument  8b  genügen,  mit  Vergrofserungen 
von  40  bis  180,  welches  für  48  Mk.  geliefert  wird.  Durch  Hinzu- 
fügung eines  Mikrometerokulars  (Ok,  3)  Heise  sich  die  Brauchbarkeit 
des  Instrumentes  erheblich  vermehren,  der  Preis  steUt  sich  alsdann 
auf  Mk,  60, 

3,  I*olarisations-   und   Zeichenapparat.      Mit  Instrui^enten 
dieser    Ai't    ist    der    Beobachter    auf  formelle    Kennzeichen    und 
Farbenreaktionen   angevriesen,   Polariisationseröcbeinungen  bleiben  un 
beachtet.    Di^iselben  sind  aber  für  schnelle  Unterscheidung  von  Faser- 
stoffen so  wertvoll»   Jafs  jedem,  der  sich  häuHg  mit  derartigen  Auf- 
gaben zu  befassen  hat*  die  Anschaffung  eines  Polarisationsmikroskops 


Hilfsmittel  zur  Anfertigung  tou  Präparaten. 


Kuraten  ist,  obgleich  der  Preis  durch  die  Zugabe  von  zwei  Kicols  und 
ron  einem  drehbaren  Ohjekttisch  um  ein  Beträchtliches  erhöht  wird.  Das 
Instrument,    welches  liir  mikrochemische  Analyse  anorganischer  Ver- 
bindmigen  empfohlen  ist  (Nr.  12  des  Seiberischen  Preisverzeichnisses, 
'TergrÖfserong  40  bis  300,  Preis  150  Mk),  ist  bei  bescheidenen  An- 
^sprüchen   auch    für    die   Prüfung    von   Geweben    und   von   Papier  zu 
verwenden;   reichlicher  ausgestattet,    mit   Trieb,   drei  Okularen,    drei 
Objektiven    (Yergröfserung  40 — 900)    und    Zeichenapparat    kostet   es 
Mk.  231,5.      Der    Zeichenapparat    kann    bisweilen    wertvolle   Dienste 
leisten  zur  Beglaubigung   von  Beobachtungen   und  zur  Ausgleichung 
fron   Meinungsverschiedenheiten.      Er    wird    auf   das   Okularende   des 
Mikroskoprohrs  geschoben  und  so  gedreht,  dafs  man  durch  die  kleine 
.Öffnung    in    dem    Spiegelk ästchen    ein    möglichst   grofses    Stück    des 
mikroskopischen    Bildes    übersieht,    während    das    andere    Ende    des 
Kästchens,  rechts  neben  dem  Mikroskoprohr,  gleichzeitig  ein  Spiegel- 
bild des  Zeichenpapiers  und  der  Bleistiftspitze  liefert.   Die  Beleuchtung 
wird   durch  Her  unterschieben   der   Blende   oder  Beleuchtuugslinse   so 
geregelt,  dafs  beide  Bilder  gleiche  Helligkeit  haben.     Zeichnet  man 
Lbends    so    ist    dies    leicht    durch   Verschiebung    der   Lampe    zu    er- 
Biehec,     Man  achte  darauf,   dafs  wahrend  des  Zeichnens  keine  Ver- 
schiebung  des   Papiers    und    keine    irgend    erhebliche  Änderung    der 
■Einstellung  des  Mikroskops  stattfinde,  weil  es  recht  mühsara  ist,  Bild 
^^^Bind   Zeichnung  wieder  zur   Deckung   zu   bringen.     Die    Üuunlslinien 
^PDnd  möglichst  sauber  nachzuziehen,  mit  Beachtung  ihrer  wechselnden 
Breite  und  Schwärze,    dann  werden   die   stärksten  Schattenlinien  ein- 
jfetragen  und  w^as  jetzt  noch  in  der  Zeichnung  gewünscht  wirä,  ohne 
Seichenapparat  ausgeführt,   wtiI   derselbe  für  das  Eintragen   leichter 
Scliattierungen  wenig  Nutzen  bringt. 

Dünne  Gipsp  lütt  eben,  für  das  Einlegen  zwischen  Okular  und 

Jkulamicol  mit  Kanadabalsam  zwischen  runde  Deckgläschen  gekittet, 

rerden  bei  der  Untersuchung  von  polarisierenden  Krystallen  oft  zum 

lervorbringen   von  Additions-   und  Subtraktionsfarben   benutzt.     Bei 

&r  Untersuchung  von  Fasern  kommen   sie  seltener  zur  Anwendung. 

und    wieder  können    sie    gute   Dienste    leisten,    um    die    relative 

rke  der  Doppelbrechung  festzustellen.     Mit  zwei  Plättchen  {Weiss 

ad  Rot  erster  Ordnung)  wird  man  unter  alten  Umständen  ausreichen. 

4.    Hilfsmittel    zur    Anfertigung    von    Präparaten.     Von 

äderen  HiUsmittelü  sind  vor  allem  Objektträger  und  Präpariernadeln 


^rei( 


ii 


I.  Methode  und  HilfamittoL 


ZU  nennen.  Die  Objektträger  müssen  aus  dünnem  Glase  (höchstens 
1  mra  didi)  geschnitten  sein,  um  ahne  zn  zei"springen  hänfiges  Er- 
hitzen ausheilten  zu  können.  Man  kann  das  gewfjhnliche  Format,  von 
70  mm  Länge  nehmen,  und  nach  Bedarf  durch  einen  FeiJstrich  und 
Zerlirechen  halbieren.  Wer  viel  mit  Clilorzinkjodlösung  arbeitet^ 
mufs  sich  mit  Präpariernadeln  von  hartgezogenem  Platindraht 
versehen;  für  die  anderen  weiter  unten  zu  besprechenden  Färbungs-I 
mittel  sind  diese  te\iren  und  wenig  dauerhaften  Nadeln  nicht  nötig. 
Man  nehme  StahlnaJeln,  Nähnadeln  von  mittlerer  Stiirke,  in  Hefte 
von  Bleistiftstärke  eingetrieben.  Zum  übertragen  von  Reagentien  auf 
die  Proben  dienen  (Uasstiibchen  von  1 — 1,5  mm  Dicke,  oder  statt J 
derselben  Stückchen  IMatindraht  von  1  mm  Dicke  und  25  mm  Länge, 
wie  die  Präparieriiadeln  in  Hefte  geiklst.  Patent-Nadelhalter,  mit 
versehraub  barer  Klemmung,  nach  Art  der  Taschenbleistifte,  sind  hier- 
fiir  zu  empfehlen. 

Zum   Aufntdimen    kurzer  Fädeben    und    bei   dem   Auflegen    voUj 
Deckgläsern    braucht    man    eine    Pinzette    mit    dünnen    aber    docl 
steifen  Spitzen. 

Deckgläst-r  dienen  hauptsächlich  zur  Anfertigung  von  Dauer- 
präparaten. Hiertur  wird  man  sich  mit  Gläschen  von  10 — 12  mm 
begnügen,  umsomehr,  als  Deckgläser  von  grolsem  Format  bei  dem 
Putzen  viele  Mühe  machen.  Das  Putzen  Tvird  erleichtert,  wenn  man 
die  Deckgläser  auf  dünnes  Hau  dsc  buhle  der  legt,  welches,  die  glatte 
Seite  nach  oben  gekehrt,  auf  Holz  oder  Pappe  geleimt  ist  Sie 
haften  so  fest  an  dem  Leder,  dafs  Rutschen  und  Zerbrechen  kaum 
noch  vorkommt.  Das  Putzen  geschieht  mit  einem  Streifen  Filtrier- 
papier, welchen  man  unter  leichtem  Druck,  flach  anliegend  und  stets 
in  derselben  Richtung  über  das  Glas  zieht.  Bleiben  nach  einigen 
Strichen  noch  Flecke,  so  haucht  man  das  Glas  zwiscliendurch  an. 
Nach  dem  Putzen  wird  es  mit  tler  Pinzette  gefafst  und  mit  einem 
%veichen   Pinsel  abgestäubt.^) 

Für  destilliertes  Wasser   braucht   man   ein  Tropfglas,   welches 


*)  Zur  Anfertigung  von  DauerprÄparaten  bedarf  man  noch  Kanadabalsam, 
Terpentiuul  und  Benzen.  Kanadalnilsam  und  LöKunf^en  desselbou  werden  am 
besten  in  Flascben  mit  aafgescblitfener  Kapp^  bewahrt ,  in  welchen  sieb  eiiij 
Olasstiibchen  oder  Kiaendraht  von  1,5—2  mm  Dicke  befindet  Man  achte  da 
auf,  boi  dein  Heranaxieben  den  Riind  der  Flasche  nicht  %n  verschmieren.  Das 
Ankleben  der  Kappe  laist  sich  übrigens  durch  Yaeelin  vermindern. 


LOvoiigB-  und  FällungsmitteL 


kleine  Tropfen  giebt,  die  sich  auf  dem  Objektträger  über  eine  Kreis- 
fläche von  5 — fi  mm  Durchmesser  aiisbreiteiL  Recht  zweck miilsig  sind 
Tropfgläser  mit  eingeschlitfener  Pipette  und  Kautschuk  kappe* 

Zum  Auskochen  und  Auswaschen  gröfserer  Proben  hat  man  einige 

I  Reagierröhren    und    einige    Ulirgläüer    von    30  — 40  inm    Durch- 

i  messer  nötig;  2um  Absaugen  der  Reagentien  und  des  Wasch wtissers 
Ton  den  Proben  Streifen  von  dickem  Filtrier papier,  am  zweek- 
mäf-jigsien   12 — 15  mm  breit,  und  auf  halber  Breite  umgeknitfL 

Als  Wärmequelle  dient  am  besten  ein  Gasflämmchen,  aus 
runder  Öffnung  brennend,  dem  man  eine  Höhe  von  7 — 10  mm  giebt. 
Da  für  das  Veraschen  von  Papier  eine  grolsere  blaue  Flamme 
wünschenswert  ist,  ouipfielüt  sich  die  Anschaffung  eines  kleinen 
Bunsenbrenners   mit  regulierbarer   Sparflamme  (Nr.  1258   des   Preis- 

I  Verzeichnisses  yon  Dr.  R.  Muencke,  Berlin,  Preis  6  Mk.).  Wo  kein 
Gas  zur  Veriugung  steht,  kann  man  sich  fiir  ein  leuchtendes  Flamm - 
chen  mit  einem  Nachtlicht,  flk  die  Fälle,  wo  man  eine  blaue  Flamme 

mutig  hat,  mit  einer  Spirituslampe  helfen* 

Zur  Aufbewahrung  der  Reagentien,  der  Nadeln  und  Glas- 
stäbchen  dient  ein  Kästchen  derselben  Art»  wie  es  in  der  Anleitung 
zur  mikrochemischen  Analyse  anorganischer  Verbindungen  beschrieben 
und  abgebildet  ist.  Dasselbe  kann  Präparatengläser  von  3  bis  5  cm^ 
Inhalt  aufnehmen;  unter  den  Flaschchen  befindet  sich  ein  Schubfaüh 
für  kleine  Gerätschaften, 

Beagentien« 
5.  Lüsnngs-   und   FällungsmitteL 

1.  Destilliertes  Wasser  wird  zum  täglichen  Gebrauch  in  dem 
I,  bereits  erw^ahnten   Tropfghise    bewahrt.     Mao    liraueht    ziemlich   viel 

davon  und  hat  sich  deshalb  auf  eine  Vorratsflasclie  von  etwa  500  cm** 
'  einzurichten, 

2.  Alkohol,  zum  Entfetten  und  zum  Ausziehen  schwerlöslicher 
Farbstoffe. 

3.  Konzentrierte  Schwefelsäure,  selten  und  nur  in  kleiner 
Menge  gebraucht;  in  einem  Flaschchen  mit  gut  schliefsendem  Glas- 
stopfen  zu  bewahren. 

4.  Salpetersäure,  spezif.  Gew.  1,4,  wird  öfter,  iü)er  auch  nur 
in  kleiner  Menge  zur  Zerstörung  von  Farbstoffen  und  zur  Unter- 
scheidung tierischer  und  pflanzlicher  Fasern  angewendet*  Ebenso 
wie  3  zu  bewahren. 
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!.  Methode  und  HilfsmitteL 


5.  K  OD  zentrierte  Salzsäure  bedarf  besonders  guten  Ter- 
Schlusses,  wenn  sie  nicht  durch  ihre  Dämpfe  lästig  werden  soll.  Man 
bringe  ein  wenig  Vaselin  an  den  gut  eingeschliffenen  Stopfen,  Salz- 
säure dient  in  kleinen  Mengen  zum  Ausziehen  und  mit  metallischem 
Zinn  zum   Reduzieren  von  Farbstoffen, 

6.  Konzentrierte  Essigsäure  (Eisessig)  kommt  öfter  in  An- 
wendung, als  Lösungsmittel  für  mehrere  Farbstoffe  und  um  Flüssig- 
keiten eine  schwach  saure  Reaktion  zu  erteilen, 

1,  Ätzende  Alkalien  finden  Anwendung  zar  Zerstörung  tieri- 
scher Fasern,  zur  Zerlegmig  von  Pflanzenfasern  in  einzelne  Zellen 
und  bei  der  Untersuchung  von  Papierasche.  8ie  sind  schwierig  zu 
bewahren,  am  besten  in  Flaschchen  mit  Kautschukstopfen. 

8.  Wichtiger  ist  Natriumkarbonat,  Es  dient  zur  Reinigung 
der  Proben  durch  Auskochen  mit  einer  zehnprozentigen  Losung  des 
Reagens,  femer  ist  es  unentbehrlich,  wenn  man  mit  Benzidinfarb- 
stoffen  arbeiten  will.     Man  bewahrt  es  als  Pulver. 

9.  Ammoniak flüssigkeit,  in  einem  gut  schliessenden  Flasch- 
chen zu  bewahren.  Es  dient  zum  Ausziehen  von  Farbstoffen,  wobei 
verschiedene  Faserstoffe  charakteristische  Abweichungen  in  ihrem 
Verhalten  zeigen. 

10.  Natriuraacetat  wird  angewendet,  die  Wirkung  starker 
Säuren  abzuschwächen.     In  Pulverform  zu  bewahren, 

IL  Natriumsulfat  ist  ein  häuiig  angewendetes  Fallnngsmittel 
bei  dem  Färben  mit  Benzidinfarbstoffen. 

12,  Zinnsalz  (Ötannochlorid),  oder  flir  gelegentlichen  Gebrauch 
ein  Streifen  gewalztes  Zinn  von  1,5  mm  Dicke,  als  Reduktionsmittel 
für  viele  Farbstoffe. 

13,  14.  Bei  der  Untersuchung  von  Papierasche  kommen  in  An- 
wendung: C'äsiumchlor id,  als  Reagens  auf  Aluminium  (daneben 
die  bekannte  Lotrohrreuktion  mit  Kobaltnitrut),  und  Fluoram  moni  um, 
zum  Aufsuchen  von  Kieselsfiure.  Fluorammonium  ist  in  einem  parafB- 
nierten  Flaschchen,  besser  in  einem  von  Dr.  R.  Muencke  zu  beziehenden 
Ebonitbüchschen  zu  bewahren.  Zum  Arbeiten  mit  demselben  dienen 
Pliittchen  oder  Schälchen  von  durchsichtigem  Celluloid,  ebenda  zu 
beziehen, 

6,  Färbungsmittel. 

16,  Chlorzinkjodlösung,  das  bis  jetzt  am  meisten  gebrauchte 
Reagens   fiir   die  Unterscheidung    von    Faserstoffen.      In    einem    gut 


Einteilung. 

Bchliefcenden  Häscliclien  zu  bewahren.  Die  Bereitung  des  Reagens 
soll  unter  §  37  besprochen  werden. 

16,  17,  18,  Die  Salzsäuren  Sake  von  ^^-Naphtylamin,  von 
m-Phenylendiamin  und  von  Dimethyl-p-Phenylendiamin  sind  vortreff- 
liche Reagentien  fiir  HolzscbÜtf  und  Jute.  Von  dem  zuletzt  genannten 
Reagens  iat  das  Sulfat  vorzuziehen.     In  Pulverform  zu  bewahren. 

19—30.  Teerfarben.*) 

19.  Malachitgrün,  färbt  Wolle,  Seide,  Jute  und  Holz. 

20,  21.  Methylenblau  und  Safranin  können  zur  Unterscheidung 
von  Flachs  und  Baumwolle  dienen, 

22.  Naphtolgelb  S,  spezifisches  Färbungsraittel  für  Wolle. 

23,  24,  25.  Orange  U,  Orange  IV,  Croc  ein  Scharlach  7  BN,  fiirben 
Wolle  und  verholzte  Pflanzenfasern. 

26 — ^30.  Chrysophenin,  Benzobraun  B,  Diazobraun  G,  Kongo  oder 
Kongo  Rubin,  Benzoazurin  sind  Färbungsnuttel  fiir  gebleichte  Pflanzen- 
fasern. Für  besondere  Reaktionen:  Brillantpurpurio  B,  Benzo- 
purpurin   10  B. 


IL  Kurze  Beschreibiiiig  der  wichtigsten  Fasers toflTe. 

A.  Gespinstfasern. 

7,  Einteilung.  Kaeh  Herkunft,  mikroskopischer  Beschaffenheit 
und  chemischetn  Verhalten  besteht  ein  durchgreifender  Unterschied 
zwischen  tierischen  und  pflanzlichen  Fasern.  Die  tierischen  Fasern 
zerfallen  weit-er  in  die  zwei  Gruppen  der  Tierhaare  (Wolle,  Pelz- 
haare)  und  der  Seiden.  Die  Pflanzenfasern  werden  nach  ihrer  Her- 
kunft in  Pflanzenhaare  (Baumwolle,  Pflanzenseide  u.  dergL)  und  Bast- 
fasern (Flachs,  Jute  u.  s.  w.)  eingeteilt.  Dem  Techniker  liegt  es  nahe, 
nach  der  Verwendung  einzuteilen  in  feine  und  grobe  Fasern  (Cocos, 
Piassava).  Daneben  besteht  noch  ein  teclmisch  wichtiger  Unterschied 
in  der  ungleichen  Bleiehbarkeit,  der  u.  a.  stark  bei  Flachs  und 
Hanf  hervortritt. 

Auf  den   folgenden   Seiten  soU    eine    kurzgefafste  Beschreibung 


*)  lÄe  Namen  beziehen  sich  auf  Farben  der  Elberfelder  Fabrik  (vorm. 
F.  Bayer  &  Co.  Daa  chem.-techn.  Bureau  dea  Horrn  P,  Ferman,  Elandsgr.  8, 
Amsterdam,  iat  bereit,  Anfragen  um  Farben,  aueprobierte  Löauogeu  von 
FärbungBtnitteln  und  Vergleichspniparate  entgegen  zu  nehmen. 
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LI.  Kurze  Beschreibung  der  wichtigsten  Faserstoffe* 


des  inikroskopisclieu  Bildes  Jer  wichtigsten  Faserstoffe  gegel>en  wer- 
den; für  ausführliche  Angaben,  zumal  über  seltener  vorkommende 
Faserstoffe  sind  die  im  Eingänge  angeführten  Werke  von  Hohnel 
und  Wiesner  nachzusehen. 

8.  Wolle  und  andere  tierische  Haare,  Die  meisten  tierischeu 
Haare  haben  ein  recht  auffallendes  und  chamkteristisches  schuppiges 
oder  €|uer  gerunzeltes  Gefiige,  welches  vielfach  irrtümlicherweise  als 
ein  besonderes  Kennzeichen  für  Wolle  angesehen  wird.  Ebensowenig 
kann  die  Kräuselung  als  untrügliches  Merkmal  von  W^oUe  gelten. 

Man  unterscheidet  gekräuselt-es  Wollhaar,  meist  ohne  Mark- 
ejlinder  (Fig.  1»  w)  und  wenig  gekräuseltes  Grannenhaar  (Fig.  1,  g), 

oft  doppelt  so 
dick  und  mit 
Markcylinder 
versehen.  Es 
giebt  Sorten 
von  Schaf- 
wolle, welche 
ausschlierslich 
aus  Haaren  der 
letzteren  Art 
bestehen ,  wh 
die  New-Lei- 
cesterwoUc, 
^  10-20  cm  lang, 

Fig.  1.    WoJIe-     g  Gr»iin«iibAfcre,  w  WoUbaare,     130:1,  „^ -^  i.   , 

die  feinste  Abart  fast  markfrei  und  nur  30^50«  messend.  Die 
Schuppen  zahlreich,  nach  Art  von  Dachziegeln  angeordnet.  Merino- 
wolle besteht  aus  dünnen,  mark  freien  stark  gekräuselten  Wollhaaren 
(12 — 37/f),  mit  cjlindrischen  oder  halbcylindrischen  Schuppen.  Hierher 
gehören  auch  die  Rambouillet  wolle,  die  Imperialwolle  und  die 
sehr  feine  silchsische  Elektora!  wolle.  Gewöhnliche  Land  wollen 
führen  beiderlei  Arten  von  Haaren,  die  Grannenbaare  steif  und 
schlicht,  bis  100//  dick,  mit  starkem  Markcylinder  (30 /i)  und  10  bis 
15  Schuppen  auf  dem  Umfang  (schon  bei  30facher  Yergrösseruug 
wahrzunehmen);  die  kürzeren  Wollhaare  (5—7  cm)  kraus,  halb  so 
dick,  mit  1 — 3  querlaufenden  Schuppen  auf  dem  Umfang. 

Das  Haar  ist  auf  eine  lange  Strecke  cylindrisch;  am  einen  Ende 


Wolle  und  anJt^re  tierif^che  Haare, 
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zugespitzt  (LammwollL'),  oder  cibgerieben  uod  zerfafäert,  ara  anderen 
Ende  angeschnitten  (Wollseliiir),  oder  mit  Haarzwiebel  versehen  (Kauf- 
wolle), Die  Farbe  von  Rohwolle  ist  meistens  ein  blasses  schmutziges 
Gelb;  durch  Ausziehen  mit  Seife  und  warmem  Wasser  und  nach- 
tragliche Behandlung  mit  schwefliger  Sänre  kann  solche  Wolle  fast 
TÖllig  gebleicht  werden.  Heiilschnuckeo wolle  ist  dunkelbraun  und 
läfst  sich  durch  die  genannt-en  Mittel  nicht  bleichen.  Der  Farbstoff 
findet  sich  in  Gestalt  von  dunklen  Kornern  in  den  Fasern  mid  Mark- 
Zellen,  während  künstliche  Färbung  gleichnmlsig  über  das  Haar  ver- 
breitet  ist. 

Ziegenhaar  ist  kürzer  (4 — 10  cm),  an  der  Basis  stark  verdickt 
(bis  100 /0>  "lit  weitem  Markcylincler  (50 — SO  ti),  stark  geschuppt, 
schlicht  oder  wellig, 

Haar  von  Angoraziegen  (Mohairwolle}.  Fast  schlicht,  12  bis 
20  cm  lang,  30 — öO/t  dick,  ujarkfrei.  Sclmppen  dachiiegelformig, 
feingezähnt.  Charakteristisch  ist  die  grobe  Faserung,  mit  regelmäfsig 
verteilten  Längsspalten. 

Kaschmirwolle,  Thihet wolle.  Grob  gekraustes  markfreies  Woll- 
haar  einer  Ziegenart  Länge  7  cm,  Dicke  13 — 26/<.  Schuppen  und 
Faserung  ähnlich  wie  bei  MohairwoUe» 

Alpaka,  meistens  farbig,  grau,  braun,  rotbraun.  Wollhaare 
nnd  Grannenhaare,  erstere  10 — 15  cm  lang,  15—20/^  dick,  Schuppen 
wie  an  Merinowolle,  die  Grannenbaare  kürzer  (5 — 6  cm),  60 /£  dick, 
mit  auffallend  weitem  Markcvlinder  (45 — 50//),  doch  kommen  auch 
lange  Grannenhaa.re  (bis  30  cm),  mit  engem  Markcvlinder  vor.  Die 
Haare  anderer  Kamelziegen  (Lama,  Vicußa)  sind  von  ähnlicher  Be- 
schafienheit,  Sie  sind  selten  geworden;  was  unter  dem  Namen 
A'icognewoUe  im  Handel  vorkommt,  ist  meistens  ein  Gemenge  von 
Schafwolle  mit  Baumwolle. 

Kamelhaare.  Wollliaare  10  cm  lang,  10 — 10/*  dick,  lang 
cylindrisch  geschuppt,  markfrei,  geki'äuselt,  gelb  oder  hellbraim, 
Grannenhaare  5 — 6  cm  lang,  70^80 /;  dick,  dunkelbraun  oder  schwarz, 
Kuhhaaren  ähnlich. 

Kuhhaar.  Vorherrschend  Grannenhaare,  5 — 10  cm  laug,  75  bis 
130 /i  dick,  mit  weitem  Markcylinder  (bis  80/*),  Schuppen  fast 
cylindrisch,  dicht  gereiht.  Das  Wollhaar  ist  kurz  (1 — 4  cm)  und 
dimn  (20 /i),  gewöhnlich  markfrei.  Die  meisten  Haare  zeigen  ein- 
getrocknete Haarzwiebeln. 
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IL  Kurze  Beschreibung  der  wichtigsten  Faserstoffe. 


Kchte    Seida    (Bomb, 
ori).     130:1. 


9,  Seide.  Echte  Seide,  von  Bombyx  niori,  besteht  aus  langei 
stark  ghinzenden  cylindriseheii  Fasern,  Rohseide  ist  blaisgelb,  die 
Farbe  ist  jedoch  nicht  gleichmälsig  in  den  Fasern  verbreitet,  sondern 
ist  einer  Hüllschieht  von  Seidenleim  (Sericin) 
eigen,  durch  welche  die  Faseni  paarweise  ver- 
klebt sind.  Der  Seideuleini  ist  in  feuchfci^m 
Zustande  klebrige  in  trockenem  Zustande  spröde, 
infolge  davon  ist  Rohseide  manchmal  durch 
anhaftende  Körnchen  und  mikroskopische  Fäser- 
chen  verunreinigt  und  zeigt  Querrisse,  die  im 
mikroskopischen  Bikie  als  scharfgezogene  dunkle 
Linien  erscheinen.  Durch  Kochen  mit  Seifen- 
wasser (Entschiilen)  wird  die  Roliseide  in  einzelne 
Fasern  von  Fibrom  zerlegt.,  die  durch  schweflige 
Säure  völlig  gebleicht  werden  künoen.  Die 
Fasern  von  gebleichter  Seide  sind  glatt  und 
ohne  sichtbare  Struktur,  in  stark  lichtbrechen- 
den  Flüssigkeiten  farbh>s  und  glasäliDlich  durch- 
sichtig. Ihr  Durchmesser  beträgt  8 — 24/*,  er 
bleibt  auf  lange  Strecken  unverändert.  Der  Querschnitt  ist  nicht 
immer    kreisförmig;    Fasern    mit   gerundet    dreiseitigem    Querschnitt 

kommen  vielfach  in  Floretseide  vor. 

Andere  Seidenarten  unterscheiden 
sich  von  echter  Seide  durch  abgeplattete 
bandähnlidie  Form  und  gröfsere  Breite 
der  Fasern, 

Senegal  sei  de,  von  Bombjx  Fai- 
dherbii,  grofste  Breite   30 — 35  /i* 

A  i  1  a  n  t  h  u  s  s  e  i  d  e  ,  von  Attacus 
Cynthia,  40—50/*. 

Yamamaiseide,  von  Antheres 
Yamamaya,  40- — 50  ft.  Querschnitt  keil- 
für m  ig, 

Ttissahseide,  von  Bombyx  Selene 
50—55  jti,  von  Bombyx  Mylitta  60- — 65 /i* 
Querschnitt  unregelmafsig  dreieckig,  die 
Breitseite  oft  durch  schräg  verlaufende  Verdünnungen  (Kreuzungs- 
stellen} unregelmäfsig  gehändert,    was   auch  an  Yamamaiseide  häufig] 


Fig.  S.    GhiQftiiiche   Soido  (Sbanttisg 
FDOgettiK     130 : 1. 


BaumwoUo. 
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vorkommt.  Jlehrere  dieser  sogenannten  wilden  Seiden  (Yamamai, 
Tassah)  sind  dunkler  gefärbt  als  echte  Seite,  graulich  oder  bräunlich, 
und  weniger  gut  zu  bleichen. 

10.  Baumwolle,  Die  Baum  wollenfasern  sind  glatte  einzellige 
Haargebilde  und  besitzen  als  solche  eine  in  Kupferoxydamnioniak 
unlösliche  Cuticula.  Die  Länge  der  Haare  (Stapellfinge  der  Bauni- 
woUe)  ist  am  kleinsten  an  indischen  Sorten  (1 — 2,5  cm),  am  grölsten 
an  ägyptischen  und  amerikanischen  (3— 4  cm),  die  Breite  kann  zu 
20 — 40/1  angegeben  werden.  Es  sind  dies  mittlere  Maxima  für 
amerikanische  Sorten;  neben  Fasern  von  20//  finden  sich  solche  von 
10  und  12//'),  auch  ist  die  Breite  nicht  über  die  ganze  Länge  eines 
Baumwallhaars  dieselbe,  da  es  sich  nach  dem  freien  Ende  zuspitzt. 
Die  Haare  haben  einen  centralen  Kanal  von  ansehnlichem  Durch- 
messer (6 — 12c0i  so  dafs  die  Wandstärke  ziemlich  klein  aus tlillt  Die 
Mehrzahl  der  Haare  ist  abgeplattet 
und  in  langen  SchraubenwinJungen  um 
ihre  Längsachse  gedreht  (Fig.  4),  doch 
ist  diese  Abplattung  und  korkzieher- 
ähnliche Drehung,  die  jedem  Beobachter 
schon  bei  40facher  Vergrörserung  auf- 
fällt, kein  untrügliches  Kennzeichen  für 
Baumwolle.  Fast  in  jedem  Priiparut 
finden  sich  neben  den  gewundenen  platten 
Haaren  auch  schlichte,  gleichniätsig 
gerundete,  welche  bei  flüchtiger  Unter- 
suchung für  Flachsfasern  gebalten  wer- 
den können,  Besonders  zahlreich  sind 
diese  trügerisclien  Fasern  in  dünnen 
nordamerikanischen  und  ägyptischen  Sorten.  Indessen  sind  die  gewun- 
denen Fasern  doch  überwiegend  und  ausschlaggebend  für  tlas  Ver- 
halten der  gesponnenen  Baumwolle,  deren  Faden  stets  weniger  dicht 
und  von  geringerem  Zusammenhang  sind  als  Fäden  von  Flachs  und 
Hanf.  Dies  kommt  sehr  deutlich  zum  A'orschein,  wenn  man  einen 
Baumwollfaden  anbrennt  und  sogleich  die  Flamme  ausblast,  er  er- 
scheint    dann    pinseltorniig    ausgespreizt    (Probe    nach    Stöckhardt), 


Flg    4.     Baumwollu.     130 :  U 


*)  Eine  gutö  tabflllarische  Überaicbt  findet  man  in  dem  Werk  von  Höhnel 
(Mikroskopie  der  tecbn.  verwendeten  Fflaer«tofie)i  S.  25. 
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11.  Kurate  Beschreibung  der  wicbtigateD  Faserstoffe. 


Wenn  Bauniwollfiiden  durdi  reichliche  Appretur  Glätte  und  Steifig- 
keit mitgeteilt  ist,  so  genügt  kurzes  Kochen  rait  verdünnter  Xiitron- 
laiige  um  die  charakteristische  Weichheit  und  ßauhijB^keit  zum  Vor- 
schein zu  bringen.  Wolle  liefert  ebenfalls  sperrige  Faden,  hat  aher 
ganz  andere  Oberfllichenbeschaff'enheit  und  zeigt  ein  anderes  Verhalten 
gegen  Alkalien  und  bei  dem  Verbrennen. 

Rohe  Baumwolle  ist  meistens  blafs  gelblich  gefärbt,  doch  giebt 
es  auch  fast  weifse  Sorten.  Zwischen  den  farbigen  Fasern  kommen 
farblose,  sehr  dünnwandige  vor  (sogenannte  tot«?  Baumwolle),  welche, 
wenn  sie  io  gröfserer  Menge  zugegen  sind,  den  Wert  der  Baumwolle 
herabselzen.  Durch  Bleicliniittel  kann  Baumwolle  leicht  und  voll- 
ständig entfärbt  werden,  dabei  verliert  die  Faser  die  Cuticuhi  auf  lange 
Strecken,  so  dafs  dieselbe  an  gebleichter  Ware  fast  ganz  fehlen  kann. 
IL  Flachs.  Die  Bastzellen  rler  Flachsfaser  haben  eine  Länge 
von  2 — 4  cm  und  einen  maximalen  Durehmesser  von  15 — 17  it.  Sie 
können  durch  Maceration  von  Flachsfasern  mit 
Salpetersiiure  und  Kaliumchlorat  oder  mit  Chrom- 
säure (kaltgesättigte  Losung,  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnt)  in  ihrem  Zusammen- 
hang gelockert  und  durch  vorsichtiges  Zerzupfen 
)  mit  Prji  pari  er  nadeln  vollends  voneinander  getrennt] 
werden.  Bei  der  ansehnlichen  Lange  der  Zellen 
hat  diese  Behandlung  für  die  Unterscheid  im g  von 
anderen  Faserstoffen  wenig  Bedautung,  In  den 
Fasern  von  gehecheltem  Flachs  sind  viele  Zellen 
aneinander  gereiht  Die  Liinge  der  Flachsfaser 
geht  bis  1,4  m  (ägyptischer  Flachs),  die  Dicke 
kann  bis  200  fi  betragen.  Die  dlVnnsten  Fasern^ 
an  welchen  die  Teilung  bis  zu  einzelnen  Zell- 
reihen fortgeschritten  ist,  messen  15,«.  Der  Querschnitt  ist  rund- 
lich oder  polygonal,  der  centrale  Hohlraum  viel  enger  als  bei 
Baumwolle.  Abgesehen  von  Bastparenehym  und  Holzgewebe,  welche 
ungebleichtem  Flachs  anhaften,  zeigt  die  Flachsfaser  oft  eine  feine 
Längsstreifung  und  eine  sehr  ins  Auge  fallende  Schräg-  und  Quer- 
streifimg  (Verschiebungen)  in  veränderlichen  Abständen,  bisweilen  ist 
sie  an  diesen  Stellen  auch  knotig  verdickf  (Fig.  5).  Es  ist  damit 
ebenso  besteUt,  wie  mit  der  korkziehenilmlichen  Drehung  der  Baunr 
woUe;    die   Verschiebungen    und    Knoten    kommen    nicht    an    alle 


Fiff.  ft.     Ftacbi. 


Hanf. 
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Flachsfasern  eines  Präparates  vor,  und  andererseits  werden  sie  selten 
ganz  yerraüst.  Glycerin  ist  ein  gutes  Mittel  um  die  Schragstreifen 
starker  hervortretend  zu  machen.  Recht  gute  Unterscheidungsmerk- 
male von  Baumwolle  kommen  bei  mechanischer  Beschätligung  von 
Flachsfasern  zum  Vorschein.  Durch  Quetschung  wird  sie  knotig  ver- 
breitert und  erhalt  zahlreiche  Längsspalten,  durch  Zerrung  wird  sie 
zu  feinen  Haaren  (Fibrillen)  zerrissen,  und  ebendergleiche  sperrige 
Fibrillen  kommen  durch  starkes  Reiben  an  der  Obertläche  der  Fasern 
ziim  Vorschein,  zumal 
von  den  Verscliiebungen 
ausgehend  (Fig.  13, 14). 
Diese  Zerfaserungs- 
erscheinungen  sind  bei 
Baumwolle  selten,  und 
viel  weniger  hervor- 
tretend als  bei  Flachs 
und  Hanf.  An  ge- 
hecheltem Flachs  Sinti 
sie  schon  recht  hantig, 
die  gröfste  Bedeutung 
haben  sie  für  Flachs 
der  XU  Papier  ver- 
arbeitet ist  (Fig.  34 — 38),  —  Die  Farbe  von  ungebleichtem  Flachs  kann 
je  nach  der  Behandlung  der  Flachsstengel  recht  verschieden  sein,  von 
blals  graulich  gelb  bis  bliiuüch  grau, 

12.  Hanf.  Die  Bastzellen  des  Hanfs  haben  eine  Länge  von 
3 — 6  cni  und  einen  Durchmesser  von  1 5 — 80  fi*  Die  Enden  der 
Zellen  sind  nicht  spitzig,  wie  bei  Flachs,  sondern  gerundet  und  zeigen 
nicht  selten  Antunge  von  Gabelung.  Um  diese  cbarakteristischen 
Formbestandteile  zu  Gesicht  zu  bringen,  darf  man  das  Kochen  mit 
Salpetersaure  und  Kaliumchlorat  nicht  zu  lanj^e  fortsetzen  (eine  halbe 
Minute  ist  meistens  ausreichend)  und  muis  man  die  Enden  der  Zellen, 
welche  an  den  Verschiebungen  in  kürzere  Stlkke  zerfallen,  unter 
60 — 80  facher  Vergrötserung  suchen,  um  sie  darnach  unter  stärkerer 
Vergrofserung  zu  betrachten. 

Weitere  unterscheidende  Merkmale  sind  auf  Querschnitten  zu 
finden,  zu  deren  Anfertigung  man  die  Fasern  mit  einer  dicken  Losung 
von    9  Teilen    Dextrin    und    1  Teil    Ulvcerin    zu    einem    Bündel    von 


Fig.  18.  Zaafaaerter  Flaobi.  Au«  goioböpfl.  BnKskpKpJBr.  VMA. 
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IL  Eurze  Beschreibung^  der  wichtigsten  Faserstoffe. 


Fig.  6.     Häuf.     130:1. 


1,6 — 2  miii    Dicke    zusammenklebL      Nach    dem    Trocknen    schneidet 
man   mit    einem    scharfen    Rasiermesser   möglichst   dünne   Spänchen, 

aus  denen  das  Dextrin  mit  Wasser  aus- 
gezogen wird.  (Juerschnitte  von  Hanf- 
zelleD  sind  rundlich,  gewöhniieh  sind 
mehrere  (6 — 10)  verwachsen,  während  die 
scharfeckig  polygonalen  Querschnitte  von 
Flachszellen  mehr  vereinzelt  zerstreut  zu 
sein  pflegen.  Oft  ist  in  Querschnitten  von 
Hanfzelleii  eine  konzentrische  Schichtung 
wahrzimehuien,  welche  dem  Flachs  ab- 
geht. Der  Hohlraum  erscheint  in  Quer- 
schnitten von  Flachs  als  ein  gelblicher 
Punkt,  in  Querschnitten  von  Hanf  als  ein 
Strich^  oft  an  einem  oder  beiden  Enden 
gegabelt.  —  Die  Fasern  des  Hanfs  sind 
sehr  lang  (Hanf  von  Algier  erreicht  eine  j 
Länge  von  3  m),  dabei  sind  die  einzelnen 
Fasern  nicht  viel  dicker  als  die  von  Flachs.  Die  fe^te  Verwachsung 
2U  Faserbündelü,  welche  schon  bei  Besprechung  der  Querschnitte  be- 
rührt wurde,  niiicht  aber,  dafe  die 
Dicke  von  gehecheltem  Hanf  na 
Mittel  doppelt  so  grols  ausfallt 
als  die  von  gehecheltem  Flachs. 
Von  der  Streif uug,  Knotenbildung  ^ 
und  von  Zerhiserungsproduktea ' 
des  Hanfs  gilt  alles  was  weiter 
oben  bei  Flachs  fiber  diese  Er- 
scheinungen zusammengestellt  ist, 
Hanf  ist  selten  weifs,  meistens 
dunkler  von  Farbe  als  unge- 
bleichter Fluchs,  graulich  gelb 
bis  grünlich  grau.  Er  ist  schwer 
zu  bleichen^  was  teils  in  schwacher 
Fig.  u.    Zt'HftterbT  FiaoLt  ontJ  Hmf.    Am  Verholzung,  teils  in  dem  festen  Zu- 

dickem   Zeichoupapior  fon   Sufalcichpr   A  SefaÜlL  i     i     i       tt  i    i       * 

130 : 1.  samnienhalt  der  r  aserbündel  seinen 

Grund  hat. 
18«  Jute.     Bastfasern    von   ostindischen   Corchorusarfcen    (Icrant- 


!^"ltenero  feinere  Pflanienfiiaörn, 
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m  Tiliaceeji),  iiie  ebenso  lang  werden  können,  wie  lliinL  Die 
Länge  der  Fasern  wechselt  von  1,5  bis  2,5  m.  Ungebleichte  Jute  ist 
gelbbraun  bis  rotbraun,  gebleicht-e  Jute  erinnert  durch  ihre  Farbe 
und  auch  durch  die  Verwachsung  der  Fasern  zu  gestreiften  Bündeln 
an  Hanf,  ist  jedoch  steifer  und  rauher  im  AnfÜhleo,  ünt^r  dem 
Mikroskop  sieht  man  bei  60 — SOfacher  Vergröfserung  auf  vielen  der 
Bündel  eiüe  ziemlich  feine  und  regelmäfsige  Querstreifung,  welche 
durch  anhaftendes  kleinzelliges  Paren- 
chym  hervorgebracht  wird.  Für  mi- 
kroskopische Erhennung  wird  Jute 
am  besten  durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge oder  mit  Salpetersäure  und 
Kaliumchlorat  vorbereitet.  Nach  dem 
Auswaschen  zerreibt  man  die  Faseni 
unter  gelindem  Druck  zwinchen  den 
Fingern  oder  zwischen  zwei  Objekt- 
trägem,  Sie  zerfallen  hierbei  zu 
Zellen,  die  durch  ungewöhnliche  Klein- 
heit (Länge  1»5 — 5,  im  Mittel  2  mni, 
Dicke  15 — 17^<),  abgerundete  Enden 
und  durch  wechselnde  Wandstärke  und 
Weite  des  Hohlraums  (Fig.  7,  links) 
gekeunzeichnet  sind.  Um  den  sehr 
charakteristischen  ausgebuchteten  Ver- 
lauf des  Hohlraums  besser  ins  Auge  fallen  zu  machen,  färbe  man  mit 
sehr  wenig  Malachitgrün  oder  Fuchsin.  Vollständige  Bleichung  der 
Jute  ist  sehr  sch%^ierig;  was  als  gebleichte  Jute  im  Handel  vorkommt 
ist  denn  auch  durchgängig  von  der  Farbe  des  ungebleichten  Flachses. 

14.  Seltenere  feine  Pflanzenfasern.  Neuseeländischer 
Flachs  (Phormiumfaser)  gehört  zu  den  feinsten  und  festesten  (fespinst- 
£ftsem.  In  ungebleichtem  Zustand  ist  er  blafsgelb,  in  gebleichtem 
Zustand  rein  weil's,  seidenglänzend.  Die  Fasern  sind  leicht  voneinander 
xa  treimen,  oft  mehr  als  1  m  lang,  von  glatter,  an  Seide  erinnernder 
Beschaffenheit  Ihr  Querschnitt  polygonal,  oft  fast  kreisrund.  Die 
Lange  der  Bastzellen  beträgt  5 — 15,  meistens  8  — lOmra,  die  Dicke 
10 — 20//.  Die  Enden  sind  lang  und  scharf  zugespitzt,  der  Hohlraum 
rund,  etwas  weiter  als  hei  Flachs.  Aloehanf  ist  dem  Neuseeländi- 
schen  Flachs  sehr  ähnlich. 

Bohr« na,  Aul.  zur  mikrcotaem.  orgmn.  Aimljae.    II.  2 


Fig.  1.    Jute.     180:1, 
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11,  Kurze  ßeachreibiuig  der  wichtigsten  FiLseratoffe» 


Aoanasfaser  (Silkgras,  pine-apple  iibre)  zeichnet  sicli  durch 
die  Dünne  der  Bastzellen  aus,  die  bei  einer  Länge  von  3 — 9  mm  nur 
4 — 8,  meist  6^  dick  sind.  Sie  sind  lang  gespitzt,  oft  gerollt  oder 
gekriinselt,  mit  sehr  engem,  auf  dem  Querschnitt  punktförraigem 
Hohlraum, 

<Jhiiiagras  und   Ramiefaser,     Nach  Höhnel  bezeichnen   diese 
beiden    Namen    dieselhe    Faser,    während    nach    Wiesner    (RohstoiäFe, 
S.  387,  389)  Chinugras  der  Bast  von  Böhmeria  nivea,  Ramie  der  Bast 
von   Böhmeria    teuacissima    ist-      Diese    selir  zähen   Bagte    dienen  zu 
Flecht-  und  Seilerarbeiten,  aulserdem  wird  aber  daraus  auch  eine  feine 
seiden  glänzende  Spinnfaser   (cotonisiertes   Chinagras)   hergestellt.     Die 
Faser  ist  durch   die  Grölse  der  Zellen  (12  cm   lang»    50 /j  dick)  und 
durch  deren  eigeiftümliche  Form  gut  gekennzeichnet    Die  Zellen  sind        i 
durch  zahlreiche  Verschiebungen  gewellt  und  ausgebnchtet,  auch  ab-«^H 
geplattet;  der  Hohlraum  sehr  weit*  dabei  stellenweise  zusammengezogen,  ^^ 
Hne  in  Jute  fasern. 

15.  Gröbere  Pflanzenfasern»  Von  groben  Fasern  möge  zu- 
nächst der  Manillahanf  erwähnt  werden,  die  sehr  lange  Bastfaser 
von  Musaceen.  Feiner  Manillahanf  hat  eine  Länge  von  1,7 — 2  ni, 
grobe  Fasern  erreichen  mehr  als  7  m  Länge ,  bei  einer  Dicke  von 
220«,  Dabei  sind  die  einzelnen  Zellen  klein,  2 J*^3,2  mm  lang  (nach 
Höhnel  3^12  mm),  16 — 30  ti  dick,  mit  sehr  weitem  rundlichem  Hohl- 
raum. Die  Faser  ist  stärker  verholzt,  als  man  nach  ihrer  weifslich 
grauen  Farbe  erwarten  sollte.  Sehr  charalderistisch  sind  die  den 
Faserbiindehi  anhaftenden  Kieselplättchen  (Stegmata),  am  besten  in 
der  Asülie  von  Fasern  zu  suchen,  die  vor  dem  Verbrennen  mit  Salpeter- 
säure gekocht  waren.  Nach  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure 
treten  die  Stegmata  sehr  deutlich  hervor,  perlschnurfikmige  R-eihen 
von  länghchen  Plättchen  (30//),  die  in  der  Mitte  ein  helles  Grübchen 
aufweisen. 

Härter  und  weniger  biegsam  ist  die  Faser  von  Agaven,  Pita, 
Tampicohanf,  auch,  unrichtigerweise,  Aloehanf  genannt.  Die  Lange 
der  Fasern  bleibt  meistens  unter  1  ra,  die  Länge  der  einzelnen  Zellen 
beträgt  im  Mittel  2,5  mm,  die  Dicke  24 /<  (nach  Höhnel;  Wiesner 
giebt  als  Mittelwerte  9,7  mm  und  1 7  a\.  Das  den  FaSerbündeln  an- 
haftende Parenchym  führt  Calciumoxalat  in  Krystallen  von  ansehn- 
licher Gröfse  (l*is  0^"*  mm). 

Noch  steifer   sind   mehrere   Palmenfasern   (Piassava,   Kokosfaser, 


Siamfaser),  von  denen  nur  die  Kokosfaser  (Coirl  beselirieben  werden 
soll.  Sie  unterscheidet  sich  von  den  friilier  besebriebenen  Faserstoffen 
achon  durch  ihre  starke  rotbraune  Färbung.  Die  Länge  der  Fasern 
beträgt  15 — -33  cm,  die  Dicke,  welche  von  den  Enden  nach  der  Mitte 
zunimmt*  50— 300 /i.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  sind  öic  leicht 
in  spindelförmige  fast  farblose  Zellen  zu  zerlegen,  die  0,4  bis  1,0  mm 
lang  und  20//  dick  sind.  An  den  Zellen  fallen  zahlreiche  runde 
Poren  auf.  Kokosfaser  ist  sehr  gut  dmrch  die  zahlreichen  Stegmata 
gekennzeichnet,  runde  Kiesel  plättchen  von  10^ — i^  tt^  welche  nach  dem 
bei  ManilJahanf  (15)  besprochenen  Verfahren  in  der  Asche  zu  suchen 
sind.  Die  verkieselten  Zellen  siml  so  zahlreich  und  haften  so  fest  an 
den  Faserbün Jeln ,  dafs  der  Versuch  ohne  Anstand  mit  Fasern  von 
Kokosmatten  ausgeführt  werden  kann,  die  lange  Zeit  in  Gebrauch 
gewesen  sind, 

B.   Papierfasern. 

16.  Übersicht.  Von  den  Faserstoffen,  welche  zur  Verfertigung 
von  Geweben  dienen,  gehingen  Seide  und  Wolle  nur  ausnahmsweise 
und  durch  Zufall  in  Papierzeug*  \'^on  den  Gewebefasern  sind  vor 
allen  Flachs  und  Baumwolle  gemeint^  wenn  von  Lumpenpapier  die 
Rede  ist;  daneben  sind  Hanf  und  Munillafaser  geschätzte  Materialien 
flir  weniger  weifses  Papier  von  grofser  Festigkeit.  Jute  liefert  ein 
gelbliches  Papier  von  ansehnlicher  Festigkeit,  dessen  Widerstands- 
ialiigkeit  gegen   feuchte  Luft  noch  nicht  zur  Genüge   festgestellt  ist. 

Mit  wachsender  Ausdelmuiig  der  Papierindustrie  sind  billige  und 
in  grofsen  Massen  zu  beschaffende  Materialien  in  Aufnahme  gekommen, 
welche  in  der  Spiimerei  und  Weberei  keine  Verwendung  finden.  Die 
wichtigsten  derselben  sind:  Holz-  und  Strohzellen,  Esparto- 
zellen  und  Holzschliff.  Der  Strohfaser  verwandt,  aber  doch  in 
einigen  Eigenschaften  abw^eichend,  sind  die  Fasern  von  Maisblattem 
und  von  Reisstroh,  Banibusfaser  liefert  ein  Papier,  welches  dem 
Hunfpapier  nahe  kommt.  Aufserordentlich  zäh  ist  auch  das  poröse 
und  stark  durchscheinende  japanische  iSeidenpapier  aus  dem  Bast  des 
Papiermaulbeerbaums  ( Broussonetia  papyrifera).  Auf  diese,  der 
europäischen  Papierindustrie  nur  ausnahmsweise  zugänglichen  Materia- 
lien soll  hier  nicht  weiter  eingegangen  werden. 

17.  Stroh  Zellstoff,  Durch  Macerieren  mit  einer  Lösung  von 
Calciumbisulfit   bei   einer  Dampfspannung   von  5  Atm*   zerfallt  Stroh 
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in  einzelne  Zellen,  In  gebleichtem  Strolizellstoff  kommen  alle  Arte 
von  Strohzellen  in  gut  erhaltenem  Znstande  vor.  In  erster  Heihe 
sind  die  bandförmigen  ^  an  beiden  Enden  zugespitzten  Faserzellen  zu 
nennen;  welche  den  gröfsten  Teil  des  Gesichtsfeldes  einnehmen.  Sie 
messen  0,5 — 3  nini  in  der  Lange,  10 — 60  u  in  der  Breite,  Kurze 
Stückchen  dieser  ZeUen  sind,  wenn  keine  Färbimgsraittel  angewendet 
werden,  mit  Baumwolle  zu  verwechseln.  Charakteristischer  sind  kurze 
sackförmige  Parencliymzellen,  von  im  Mittel  150 /i  Breite  und  300  fi 
Länge,  meistens  ein  wenig  faltige  ohne  Tüpfelung  and  Streifung.    Oft 

sieht  man  diese  Zellen 
paarweise  verwaclisen. 
Spärlicher  vertreten  und 
weniger  ins  Auge  fallend 
sind  die  länglich  vier- 
eckigen gezackten  Ober- 
hautzellen des  Strohe-s 
(Fig.  8,  z).  Sie  haben 
eine  Länge  von  80  bis 
200,  eine  Breite  von 
12 — 20  pt.  Man  darf 
sieb  die  Mühe  nicht 
verdrielsen  lassen ,  sie 
zu  suchen,  da  mit  Hilfe 
Fig-  K  strohwuen    .  z*ckcnMiiöa  der  Spidermi.,   p  s»ck-  derselben  die  Anweseu- 

fbnnige  P&renchjnuEolloD.     150:1, 

heit  von  Strolizellstofi* 
in  unzweifelhafter  Weise  festgestellt  werden  kann.  Über  die  Unter- 
scheidung der  verschiedenen  Arten  von  Stroh  vermittelst  dieser  Zellen 
vgl.  Wiesner,  RohstofTe  des  Pflanzenreichs,  S.  450, 

18.  Esparto  (Alfafaser).  Die  zähen,  cylindrisch  eingerollten 
Blätter  des  Espartograses  (Stipa  tenacissima  und  Ligaeum  Spartura) 
können  in  derselben  Weise  wie  Stroh  zu  Zellstoff  verarbeitet  werden. 
Man  findet  ihn  häufig  in  den  beaseren  Sorten  von  englisclien  Druck- 
papieren. Aufser  den  drei  Gewebebestandteilen  die  auch  dem  Stroh 
eigen  sind,  kommen  im  Espartozellstoff  ganz  eigentümlich  geformte 
Haargebilde  vor  (Fig,  9).  Die  Faserzellen  sind  0,6  bis  2  mm  lang, 
9  bis  15 /<  dick  (von  Ligaeum  Spartimi  doppelt  so  grofs),  lang  ge- 
spitzt, rund,  mit  sehr  engem  Hohlraum.  An  Stelle  der  Sackzellen 
treten  längere  stjibformige  Zellen    auf.     Die  Oberhautzelien   gleichen 
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Fig,  9.    B«pftrtoxell«ii.    t  ZtckeiiMU«n,  h  H««r«.     130:L 


Sie    messen    40  bis  60/*    in   der  Länge,    9/i    an 


den  gezackten  ZeUen  des  Strohes,  jedoch  sind  sie  kleiner  (60  .u  lang, 
13/*  breit).  Von  gröfsteni  Gewicht  ftlr  die  Erkennung  des  Esparto 
sind  die  leicht 
gekriLniniten , 
anRadies  wur- 
zeln erinnem- 
denHärchen 
(Fig.  9,  h), 
welche ,  je 
nach  der  Be- 
handlung des 
Stoffes,    bald 

in     groiser 
Menge,    bald 
spärlich     au- 
getroflPen    werden. 
der  Basis. 

19.  Ho Ixzel Istoff.  Das  mikroskopische  Bild  von  HolzzellstoflF 
kann  recht  ungleich  ausfallen,  je  nach 
der  Art  von  Bäumen,  welche  das  Material 
geliefert  haben.  Allen  Abarten  von  Holz- 
zellstoff sind  Faüerzellen  gemeinsam,  welche 
bei  flüchtiger  Untersuchung  mit  Faser- 
zellen von  Stroh  verwechselt  werden 
können.  Die  Faserzellen  von  Nadel- 
holz sind  verhältnismärsig  grofs  und 
dickw^andig;  das  beste  Kennzeichen  für 
dieselben  hat  mau  an  den  behöften 
(doppelt  urarissenen)  Tüpfeln  (Fig.  10), 
indessen  darf  man  nicht  meinen,  dafs 
dieselben  an  allen  Fasei-zellen  sichtbar 
öiüfsten,  überdies  ist  der  doppelte 
Ümrifs  in  HolzzelLstofi"  nicht  immer  gut 
erhalten,  Nebf*n  diesen  Zellen  kommen 
in  Zellstoff  von  Nadelholz  nur  noch  läng- 
lich viereckige  Markstrahlzellen  vor,  welche  ^*»i<*-  ^"**  ^«^  Nmdeihou.  ison, 
m  einzelne  Sackzellen  von  Stroh  erinnern,  Faserzellen  von  Laub- 
holz  sind  sehr  ungleich:  vom  Ahorn  dickwandig,  von  Birke,  Weide 
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1.    Zellen  Ton  Lanbbols  (Birke).    180:1. 


und  Linde  dünnwandig. 
Dünnwandige  Zellen  sind 
oft  geknickt,  gefiJtet  und 
gedreht,  umsomehr,  wenn 
sie,  wie  die  Zellen  von 
Birkenholz,  sehr  lang  sind. 
Nehen  Faserzellen  and 
Markstrahlzellen  führt 
Zellstoff  von  Laubholz 
stets  groise  getüpfelte 
Gefäfezellen  (Fig.  10),  oft 
mehr  als  500  ^u  lang  und 
an  200  ^  breit  und  schon 
bei  40fach.Vergröfserung 
gut  zu  sehen.  Im  Zell- 
stoff sind  sie  infolge  ihrer 
geringen  Wandstärke  zum  Teil  gefaltet,  geknickt  oder  zerrissen,  aber 
auch  in  stark  beschädigtem  Zustand  bleiben  sie  von   grolsem  Wert 

für  die  Er- 
kennung von 
Laubholzzell- 
stoff, da  ihre 
auffallende 
Tüpfelung 
auch  an  klei- 
nen Bruch- 
stücken auf- 
föllt. 

20.  Holz- 
schliff.  Je 
nachdem  auf 
dem  Längs- 
schnitt oder 
auf  dem  Quer- 
schnitt des 
Holzes  ge- 
schliffen WUP- 

Fig.  12.    Holnchliff  (Nadelbols).    180:1.  de,  ist  daS  Zer- 
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flcleiiierte  Holz  von  vorwiegend  splitteriger  oder  faseriger  Beschaffen- 
heit. Holzschliff  der  ersten  Art  ist  in  einem  Tropfen  Wasser  leiclit 
zu  zerteilen  und  in  den  Präparaten  erkennt  man  als  vorherrschenden 
Gemengteil  verhültnismälsig  grobe  scharfkantige  Splitter.  Kllinipchen 
von  haariger,  fein  zerfiiserter  Holxmasse  kommen  nur  ausniihoisweise 
vor.  Diese  Klünipchen  sind  der  Hauptbestandteil  von  Holzschliff  der 
«weiten  Art.  Hier  laufen  die  recht  kleinen  Splitter  nach  vei"schiedenen 
Richtungen  in  gebogene  und  geknickte  F^xaern  aus,  die  sich  unter- 
einander verfilzen,  so  dais  gewöhnlich  mehrere  Splitterchen  in  einem 
ülzigeu  Knäuel  versteckt  sind.  Holzschliff  dieser  Art  (Fig,  12)  ist 
wegen  seiner  filzigen  Beschaffenheit  schwer  zu  zerteilen,  <*b  Xadel- 
liülz  oder  Laubliolz  vorliegt,  ist  leichter  auszumachen  als  an  Material, 
welches  auf  chemischem  Wege  zerkleinert  ist,  weil  die  behoffcen 
Tüpfel  auf  den  Faserzellen  von  Nadelholz  in  Holzschliff  besser  er- 
halten sind  als  in  gebleichteni  Holzzellstoff.  Man  darf  nur  keine  Mühe 
sparen  bei  dem  Zerteilen  der  Klünipchen;  ist  hierin  etwas  versäumt, 
wird  das  Suchen  nach  charakteristischen  Zellen  sehr  eroHidend.  Die 
GelalVzellen  sind  in  Laubholzschliff  meistens  zerrissen,  doch  sind  auch 
Bruchstücke  derselben  unschwer  zu  erkennen. 


II 


tm.  Verhalten  der  Faserstoffe  in  polarisiertem  Liclit. 
21.   Anwendung  der  polarisierenden  Prismen.    Der  nach- 
stehende  Abschnitt  soll  dem  melirfach  ausgesjjrochenen  Verlangen  nach 
einer   kurzgefafsten   Anleitung  zum   Arbeiten   mit  dem  Polarisations- 
niikroskop  entgegenkommen.    Für  theoretische  Erört€*rungen  kann  anf 
Lehrbücher    der   Physik    verwiesen    werden.      Ein    theoretisches    Ver- 
fitsindnis    ist  zur  Einsicht  in   den  Zusammenhang   der   Erscheinungen 
wünschenswert*,  erfordert  aber  auch  ein  ziemlich  ausgedehntes  Studium 
der  Optik    und   ist  für  die   nächstliegenden   Zwecke    des  Analytikers 
entbehrlich.    Hier  gilt  es,  durch  unmittelbare  Anschauung  an  milcros- 
kopischen  Präparaten  von  Krystallen  uud  Fasern  eine  klare  Vorstellung 
^■der  iur  analytische  Zwecke  zu  verwertenden  Polarisationserscheinungeu 
^■uud  der  Handgriffe  zu  gewinnen,  durch  welche  dieselben  mit  Sicher- 
lieit  hervorgerufen  und  nach  Bedarf  abgeändert  werden  können, 

Ist  man  im   Besitz   eines   Polarisationsmikroskops,   welches    mit 
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Fadenkreuz  und  drehbarem  Tisch  ausgestattet  ist,  so  braucht  man  für 
die  richtige  Stdluog  des  uoteren  Nikolä  nur  darauf  zu  achten,  dals 
der  daran  befindliche  Stift  in  den  Schlitz  der  Hülse  eingreifL,  in  welche 
der  Xikol  eingeschoben  wird.  An  weniger  voUkoiunieo  ausgestatteten 
Instrunienten  giebt  man  dem  unteren  Nikol  eine  solche  Stellung,  dafe 
seine  Diagonalen  den  Kanten  des  Objekttisches  parallel  sind,  und 
macht  auch  die  Striche  des  Okularmikronieters  parallel  zu  einer  dieser 
Kanten.  Hieniach  wird  der  obere  Nikol  auf  das  Okular  gesetzt  und 
gedreht  bis  das  Gesieht.sfeld  möglichst  dunkel  ist.  Man  arbeitet 
alsdann  mit  gekreuzten  Nikol s,  und  dies  ist  bei  Polarisations- 
versuchen  zu  analytischen  Zwecken  in  der  Regel  der  Falh  Mit 
mittelstarken  Objektiven  und  Abhaltung  von  Oberlicht  kann  das  Ge- 
sichtsfeld fast  schwarz  werden;  bei  Anwendung  schwacher  Objektive 
muis  man  sich  mit  weniger  vollstÜndiger  \'erdunkelung  begnügen. 

Nach  ihrem  Verhalten  zwischen  gekreuzten  Nikols  unterscheidet 
man  einfachbrecliende  und  dop pel brechende  (isotrope  und  anisotrope) 
Korper;  die  ersteren  erscheinen  in  allen  Stel hingen  dtmkel,  die  letz- 
teren heben  sich  leucht,end,  oft  mit  glänzenden  Farben,  von  dem 
dunklen  Gesichtsfeld  ab.  Man  unterlasse  nicht,  ü*^n  Objekttisch  zu 
drehen,  sphäroidische  Objekte  ins  Hollen  zu  bringen  und  starkes  Ober- 
licht abzublenden,  zumal  bei  Anwendung  schwacher  Objektive»  Ein- 
fach brecliend  sind  amorphe  Substanzen  und  Krystalle  des  regulären 
Systems  (Beispiele:  Ghiskiigelchen,  Krystalle  von  Kaliumchloroplatinat), 
doppelbrechend  sind  Krystalle  der  ungleichachsigen  Systeme  (Gips, 
Chininsulfat)  und  isotrope  Substanzen^  welche  Druck  oder  Spannung 
unterworfen  sind.  Druck  und  Spannung  sind  wahrscheinlich  die 
Polarisationserschein  uDgen  von  Stärkeköraem  und  von  tierischen  und 
pflanzlichen  Faseni  zuzuschreiben, 

22.  Auslöschnng  der  Polarisation.  Zu  weiterem  Studium 
der  PolarisafcioDserscheinungen  doppelbrechender  Körper  bringe  man 
ein  wenig  Chininsulfat  in  einem  Tröpfchen  Terpentinöl  oder  Petroleum 
unter  ein  Deckglas,  Die  dünnen  prismatischen  Krystalle  werden  sich 
teils  weifs,  teils  farbig  von  dem  dunklen  Gesichtsfelde  abheben.  Man 
bringe  einen  derselben  in  die  Mitte  des  Feldes  und  drehe  den  Objekt- 
tisch, alsdann  wird  man  sehen,  dafs  er  dunkel  wird,  wenn  seine  Längs- 
achse einem  der  Fäden  im  Okular  anliegt,  wobei  sie  in  die  Polari- 
sationsebene  (Fig.  15,  ab,  cd)  von  einem  der  beiden  Nikola  fällt 
Die  optische  Achse  fällt  hier  mit  der  krystallographischen  Hauptachse 
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äsä'mmen»  Dies  Verhalten,  hei  welcliera  man  von  gerader  Aus- 
löse hmig  Rpriclit,  ist  Krystullen  des  tetragonalen ,  hexagonalon  und 
rhoaibischen  Systems  eigen.  Solche  Kri- 
stalle haben  noch  eine  Stellung»  in  welcher 
Iiie  zwischen  gekreuzten  Nikob  '  dunkel  er- 
Kheinen,  und  sieh  dabei  wie  amorphe  oder 
peguläre  Körper  verhalten,  nämlich  wenn  ihre 
optische  Achse  mit  der  Richtung  der  Licht- 
strahlen, hier  der  Vertikalen,  zusammenflillt. 
Man    sieht   dies  sehr   gut   an   Krystallen    von 

ätrontiumoxalat.    welches    aus    einer    Lösung   ^.^^    ^^    PoUri.»tion«üh™. 
abgeschieden    ist,    welche    freie   Salpetersaure  K^io?.**  **/*^  "ET^r?im^i«c " 
thält     Kryställchen,    welche   die  Spitze  der  Kryiuii«  ^m^^ Maximum,    der 
Vramide  nach  oben   kehren    (Fig-   16,   a)  er- 

heinen  bleibend  dunkel^  Krystalle,  welche  auf  einer  Prismenfläche 
Segen  (Fig.  16,  b)  polarisieren  recht  lebhaft  und  löschen  unter  0** 
und  00**  aus.  —  Nimmt  man  statt  Chininsulfat  kleine  Krystalle  von 
aliumbioxalat  oder  Clips,  so  findet  man,  dafs  sie 
icht  unter  0**,  sondern  in  einer  schrägen  Stellung 
inkel  werden.  Man  .»spricht  hier  von  schiefer 
usloschung  (dem  nionoklinen  und  tri  kl  ine  n  Sy  stein 
i),  und  milst  den  Auslosch ungswinkel,  welcher 
ibt,  um  wie  viele  Grade  die  optische  Achse 
»isaextrix)  von  der  krystallographischen  Hauptachse 
weicht,  mit  Hilfe  des  Fadenkreuzes  und  der  am 
nde  des  Obiekttisches  angebrachten  Teilunt^.  Man  f[«-  ^^\  stronUumoxa- 
I  beachte,  dafe  für  Krystalle  mit  schiefer  Auslöschung  J^'^^"^ *nj*"p™jji^^^^ 
^■(H'ei  St-ellungen  möglich  sind,  in  welchen  die  optische  **a**iat*Td*^*i5o*T* 
^nchse  und  die  krystallographische  Achse  derselben 
^^PV^ertikal ebene  angehören,  wo  dann  der  Auslösch ungswinkel  Null  wer- 
den mufs.  Hieraus  folgt,  dafs  man  sich  nicht  mit  Beobachtungen  an 
ineni  Krystall  begnügen  darf,  uiid  l>ei  Messungen  die  gröfsten  Werte 
e  wahrscheinlichsten  aufzuzeichnen  hat. 
iQuerschnitte  von  rhombischen,  monoklineo  und  triklinen  Krystallen 
sind  polarisierend,  erstere  mit  gerader,  die  beiden  letzteren  auch  mit 
schiefer  Auslöschung.  Querschnitte  aller  ungleichachsigen  Krystalle 
geben  in  stark  konvergenten  polarisiertem  Licht  schwarze  Kreuze  und 
farbige  Kurven,  sogenannte  Achsenbilder,  über  welche  das  Nähere  in 
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einem  Lehrbuch  der  Physik  nachzusehen  ist.  Hier  soll  nur  darauf 
hingewiesen  werden,  dals  man  diese  schönen  Erscheinungen  auch  recht 
gut  im  Polarisationsmikroskop  sichtbar  machen  kann,  wenn  man  mit 
mittelstarker  Vergröiseruiig  (Seibert  Obj.  III)  einstellt,  das  Okular 
wegnimmt,  den  oberen  Nikol  auf  das  ottene  Mikroskoprohr  setzt  und 
den  Objektabstand  ein  wenig  verkleinert.  Man  mache  den  Versuch 
mit  dünnen  Ki*vstallen  von  Kalinmferrocyanid  und  mit  Plattchen 
von  weifsem  Ghmmer  von  etwa  0,5  mm  Dicke.  Den  PolarLsations- 
mikroskopen  pflegt  eine  kleine  halbkngelforraige  Linse  beigegeben  zu 
werden,  welche  bei  diesen  Versuchen  zur  Verstärkung  der  Konvergenz 
auf  den  unteren  Nikol  gelegt  wird. 

23.  Polarisationskreuze  in  sphäroidischen  Körpern.  Ak 
Oljjekte  flir  Beobachtungen  können  mikroskopische  Sphäroide  von 
Strontiumkarbonat,  Strontium ehromat,  Zinkcliromat  {Mikroch.  Anal. 
T.  I,  13e,  20  b,  d)  und  Körner  von  Kartoffelstärke  benutzt  werden. 
Die  drei  ersten  sind  Aggregate  radial  gestellter  Prismen,  die  Stärke- 
kömer  mit  ihren  konzentrischen  Schichten  von  verschiedener  Dichtig- 
keit entsprechen  zusammengedruckten  Kugeln,  iu  welchen  die  Pressungen 
nach  dem  Mittt?lpunkt  konvergieren.  Zwischen  gekreuzten  Nikols 
müssen  schwarze  Kreuze  auftreten,  durch  Auslöschnng  in  der  Richtung 
der  Polarisationsebenen  der  Nikols,  mit  je  einem  Maximum  von  Hellig- 
keit in  der  Mitte  jedes  Quadranten.  Jedoch  ist  der  Durchschnitts- 
punkt der  Kreuzarme  hier  nicht  an  die  Mittellinie  des  Pohuisa- 
tionsmikroskops  gebunden,  wie  dies  tur  Achsenbilder  von  Krystall- 
querschnittten  der  Fall  ist,  sondern  an  die  Mittelpunkte  der  radial 
gebauten  doppelbrechenden  Sphäroide,  von  denen  jedes  sein  besonderes 
Polarisationskreuz  zeigt,  ohne  dals  es  dazu  emer  starken  Konvergenz 
der  polarisierten  Strahlen  bedarf.  Sieht  man  mit  dem  vollständig 
ausgerüsteten  Polarisationsmikroskop  (mit  Okular)  Polarisation  kreuze, 
so  kann  man  annehmen,  dafs  man  mit  radialfaserigen  Aggregaten 
doppelbrechender  Stiibchen  oder  mit  Pressungen,  beziehungsweise  mit 
Spannungen  zu  thun  hat,  welche  glcichmalsig  um  die  Mittelpunkte 
der  Kreuze  verteilt  sind,  und  kann  sich  vollends  hiervon  überzeugen 
durch  Verschiebung  des  Präparate,  wobei  Kreuze,  welche  von  Aggre- 
gat- oder  Spann  im  gs  Polarisation  herrühren,  ihren  Ort  im  Gesichtsfeld 
ändern  müssen. 

24.  Polariaationsfarben  dünner  Prismen.  Läfst  man 
Chininsulfat  aus  emer  gesättigten  Lösung  in  heifsem  Wasser  krystalli- 
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sieren  und  betrachtet  die  bei  dem  Erkalten  anschielsenden  Krystall- 
nadeln  zwischen  gekreuzten  Nikols,  so  erscheinen  die  dünnsten  grau, 
dickere  zeigen  gelbliche,  rote  und  blaue  FarbentÖue*  Behält  maji 
einen  im  Wachsen  begriffenen  Krystall  im  Auge,  so  sieht  man  die 
Polarisationsfarbe  von  Gntu  in  Weil's,  Gelb,  Rot,  Violett  und  Blau 
tibergehen.  Die  Reihenfolge  dieser  Farben  ist  dieselbe  wie  die  der 
Kewtonschen  Farbenringe  in  auffallendem  Licht.  Die  Farben  von 
Grau  bis  Rot  fafst  man  als  Farben  erster  Ordnung  zusammen; 
in  der  zweiten  Ordnung  unterscheidet  man  Violett,  Blau,  Grün, 
Gelb  und  Rot;  diese  Farben  kehren  in  derselben  Reihenfolge,  aber 
mit  zusehends  lichterer  Schattierung  in  der  dritten  und  vierten  Ord- 
nung  wieder.  Dar(\ber  hinaus  kann  man  nur  noch  undeutliches  weils- 
liches  Grün  und  Rot  unterscheiden.  Man  sieht  sogleich,  dafs  Grau 
and  Weifs  für  die  erste  Ordnung  bezeichnend  sind,  dafs  Violett  und 
Blau  den  Übergang  von  der  ersten  zur  zweiten  Ordnung  kennzeichnen, 
während  keine  Farbe  anzuweisen  ist,  welche  nicht  der  zweiten  und 
zugleich  auch  der  dritten  Ordnung  angehörte.  Welche  Pokrisations- 
farbe  in  einem  gegebenen  Fall  auftreten  wird,  hängt  von  der  Dicke 
des  doppelbrechenden  Stäbchens  und  von  dem  Mafse  von  Doppel- 
brechung (spezifische  Doppelbrechung)  ab,  welches  der  Substanz  eigen 
ist.  Somit  hat  man  an  der  Polarisationsfarbe  ein  Mittel,  homogene 
Körper  auf  Veränderung  der  Dicke  zu  untersuchen,  und  anderer- 
seits kann  die  Beol>aclitung  von  PolarisatioQsfarben  benutzt  werden, 
um  Objekte  von  bekannter  Dicke  auf  ihre  spezifische  Doppel- 
brechung zu  vergleichen, 

25.  Polarisationsfarben  cylindri scher  Stäbchen.  Um  das 
Verhalten  cylindriscber  Objekte  zwischen  gekreuzten  Nikols  kennen 
zu  lernen,  bringe  man  recht  dicke  Fasern  von  weilser  oder  blafsgelber 
Seide  in  Terpentinöl  odt^r  Kanadabalsam  unter  ein  Deckglas  und  f>e- 
trachte  sie  zwischen  gekreuzten  Nikols  bei  L^Ofacher  A^ergrötserung» 
Dicke  Fasern  zeigen  alsdann  einen  roten  oder  violettlichen  Mittel- 
streifen, an  beiden  Seiten  mit  Gelb  und  Weifs  gesäumt.  Dies  Sinken 
der  Polarisationsfarbe  entspricht  der  Abnahme  der  optischen  Dicke 
von  der  Mittellinie  des  mikroskopischen  Bildes  nach  seinen  Rändern. 
Macht  man  denselben  Versuch  mit  einem  Präparat,  worin  sich  Fasern 

Flachs,    von   dicker  Seide   und   von   möglichst  feiner  Wolle  be- 


von 


finden,  so  stellt  sich  eine  grofse  üngleicheit  der  spezifischen  Doppel- 
brechung   heraus    (Fig.  1 7 ,  Taf.  1).      Die    Flachsfasern    zeigen    recht 
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lebhafte  Farben  zweiter  Ordnung,  von  Violett  bis  Gelblichgrun,  die 
Wolle  erscheint  in  stumpfem  Gelb  erster  Ordnung,  die  Seide  polari- 
siert etwas  stärker,  und  ihre  Polarisationsfarben  sind  infolge  der  glas- 
bellen Beschaffenheit  der  Seidenfaser  besonders  glänzend.  Zugleich 
bemerkt  man,  dal's  das  eigenartige  Gefüge  von  Flachs  und  Wolle  im 
verdunkelten  Gesichtsfelde  sehr  deutlich  hervortritt, 

26.  Additions-  und  Subtraktionsfarben.  Wo  zwei  Fasern 
oder  Kry stallnadeln  derselben  Art  und  Dicke  einander  kreuzen,  kann 
Grau  oder  Schwarz  auftreten,*)  Man  hat  hier  mit  Aufhebung  der 
Polarisation  der  kombinierten  Objekte  zu  thuo,  die  durch  Subtraktion 
von  zwei  gleichgrofsen  Polarisations Wirkungen  zustande  kommt.  Es 
tritt  Addition  ein,  wenn  die  beiden  polarisierenden  Objekte  gleich- 
laufend aufeinander  liegen  oder  sich  in  einem  der  Quadranten  des 
Gesichtsfeldes  unter  spitzem  Winkel  schneiden,  dagegen  hat  mau 
Subtraktion,  wenn  die  Objekte  rechtwinklig  gekreuzt  sind  und  eine 
der  Polarisationsebenen  des  Mikroskops  den  Kreuzungswinkel  halbiert. 
Liegen  verschiedenartige  Objekte  vor,  so  kann  bei  paralleler  Über- 
lagerung Subtraktion  auftreten;  man  schreibt  alsdann  dem  einen  der 
beiden  Objekte  positiven,  dem  anderen  negativen  optischen 
Charakter  zu,  und  deutet  dies  durch  die  Zeichen  +  und  —  an.  Die 
Ermittelung  des  optischen  Charakters  ist  für  Faserstoffe  von  unter- 
geordneter Bedeutung,  anders  ist  es  für  Krystalle,  bei  deren  Unter- 
suchung diese  Aufgabe  häufig  wiederkehrt.  Um  den  optischen 
Charakter  eines  polarisierenden  Stäbchens  festzustellen,  bringt  man 
dasselbe  in  die  Mitte  des  Gesichtsfeldes,  dreht  bis  zu  gröfster  Hellig- 
keit (Orientierung  unter  45°)  und  merkt  sich  die  Polarisationsfarbe, 
die  womöglich  der  ersten  oder  zweiten  Ordnung  angehören  soll.  Hier- 
nach legt  man  eins  der  runden  Gipsplättchen,  welche  Polarisations- 
nrikroskopeo  beigegeben  werden  (Weifs  und  Rot  erster  Ordnung)  auf 
das  Okular,  so  dals  die  Marken  auf  dein  Blüttchen  ebenfalls  unter 
45**  orientiert  sind,  setzt  den  Nikol  wieder  auf»  und  beobachtet  aber- 
rauls  die  Polarisationsfarbe  des  Stabchens,  die  jetzt,  stark  verändert, 
auf  farbigem  Grunde  erscheint.  Mit  Hilfe  der  nachstehenden  Übersicht 
kann  nun  ermittelt  werden,  ob  Addition  oder  Subtraktion  der  Polari- 
sationawirkungen  von  Stäbchen  und  Gipsblättchen  stattgefunden  hat,  und 


*}  Wollfasem  von  20—30  /i  aiDtl  zu  dieaem  Versuch  geeignet.  Man  nehme 
1 00— 150  fache  Vergröfsemng. 
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nur  noch  festzustellen,  ob  die  Lün^riclitung  des  Stäbchoas 
^erbinduiigslime  der  Marken  auf  dein  Gipsplättcheii  gleich- 
laufend oder  gekreuzt  sind.  Hat  man  bei  gleichlaufender  Richtung 
Additionsfarbe  erhalten,  so  ist  das  polarisierende  Stäbchen  mit  Bezug 
auf  seine  Längsrichtung  optisch  positiv.  Zu  weiterer  Sicherstellung 
dreht   mau  um  yö"^    wobei   die  Additionsfarbe    in  Subtraktioiisfarbe 

Iimschlagen  niuls. 
An  rautenförmigen  Krystallen  kann  man  die  längere  Diagonale 
Halbierungslinie  der  spitzen  Winkel)  als  Richtungslinie  nehmen. 
27,  Übersicht.  Bestimmung  der  Polarisationsfarben, 
)je  nachstehende  Übersicht  giebt  die  Additions-  und  Subtraktions- 
farben, welche  zwischen  gekreuzten  Nikols  durch  Kombination  von 
zwei  Gipsplilttchen  (Weils  und  llot  erster  Ordnung)  mit  doppel- 
brechenden Objekten  entstehen,  deren  Polarisationsfarben  von  Grau 
bis  zum  Rot  der  zweiten  Ordnung  gehen. 


1              Mit 

\V(  iid  erster  Ordnung  giebt 

Rot  erster  Ordnung  giebt 
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Addition 
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Um  mit  Hilfe  dieser  Zusammenstellung  auszumachen,  welcher 
Ordnung  eine  Polarisationsfarbe  angehr>rt,  bringe  num  Objekt  und 
Jipsplättchen  in  dieselben  Stellungen,  wie  für  Ermittelung  des  optischen 
Charakters,  und  suche  zunächst  die  Subtniktionsstellung  auf,  weil  man 
fimit  die  meiste  Aussicht  hat,  zu  einer  leicht  erkennbaren  Farbe  — 
i  und  Weifs  erster,  Violett  und  Dunkelblau  zweiter  Ordnung  zu 
klangen.  Bei  Anwendung  des  Gipsplättchens  Hot  erster  Ordnung 
^nnen  Snbtraktionsfarben  erster  Ordnung  auf  zweierlei  Art  zustande 
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kommen.  Bringt  man  Weifs  erster  Ordnung  in  Subti-aktion  damit 
zusammen,  so  über  wiegt  die  Polarisationswirkuug  des  Gipsplättchens  so 
weit,  dafs  der  Rest  derselben  Weifs  erster  Ordnung  hervorbringen  kano^ 
welches  bei  dem  Übergang  von  Subtraktion  zu  Addition  (Dreliung  des 
Objekt-es  um  00^)  in  Griin  zweiter  Ordnung  umsehlägt»  Macht  man 
denselben  Versuch  mit  Grün  ziveiter  Ordnung,  so  überwiegt  dieses  in 
der  Su!>traktion  so  weit,  dafs  wiederum  Weifs  ei"ster  Ordnung  er- 
scheint, und  bei  dem  Übergang  zu  Addition  erscheint  auch  hier  ein 
Grün,  nämlich  Grün  dritter  Ordnung.  In  diesem  Fall  mufs  man  das 
Gipsplättchen  Weifs  erster  Ordnung  zu  Hufe  nehmen,  welcliea  mit 
Grün  zweiter  Ordnung  in  Suljtraktion  Rot  erster,  in  Addition  Rot 
zweiter  Ordnung  giebt,  dagegen  mit  Weils  erster  Ordnung  in  Sub- 
traktion Schwarz,  in  Addition  Rot.  Man  wird  gut  thun,  einige  Ver- 
suche mit  Fasern  von  Baumwolle  und  Flachs  zu  machen,  um  sich  in 
der  Anwendung  der  Gipsplättchen  und  der  Tabelle  zurechtzufinden. 
28.  Unterscheidung  der  Faserstoffe  nach  ihrer  spezifi- 
schen Doppelbrechung,  Untersucht  man  verschiedenartige  Fasern 
von  gleicher  Breite  (10 — 12//)  auf  ihre  Pohirisationsfarbe,  so  gelangt 
man  zu  Unterschieden  der  spezifischen  Doppelbrechung,  welche  für 
die  Erkennung  einzelner  derselben  zu  verwerten  sind.  Die  schwächste 
Polarisations Wirkung  findet  man  an  Getafszellen  und  PareiichjmzeUen 
vnn  Holz  und  Stroh,  an  Ej*idermiszellen  von  Stroli  und  Esparto, 
Ihre  Folarisatioosfarbe  erhebt  sich  nicht  über  das  Dnnkelgrau.  Etw^as 
weiter,  bis  zu  Hellgrau,  geht  die  Wirkung  der  spindelförniigen  Zellen 
von  Kokosfaser.  Hiernik-hst  folgt  Baumwolle,  mit  Grau  bis  Gelb, 
gewöhnlich  hellgrau  bis  weifslichgrau,  und  ziemlich  gleichlaufend 
Faserzellen  von  Holz  und  Stroh.  Wolle  hat  schwache  Polarisation, 
von  Weifslichgniu  bis  Gelb  gehend.  Gewöhnlich  erseheint  sie  weife 
oder  gel  blich  weifs,  auf  lange  Strecken  gleichmäfsig  gelarbt.  Dasselbe 
Verhalten  zeigen  Zellen  von  Phormiumfaser.  Ihre  Färbung  ist  sehr 
schön,  wiegen  der  Glätte  und  Durclisichtigkeit  der  Faser.  Faserzellen 
von  Esparto  haben  stärkere  Doppelbrechung;  die  Mehrzahl  zeigt 
gelblich weifse  Polarisationsfarbe,  dazwischen  liegen  recht  viele,  die 
lebhaft  gelb  und  rot  gefärbt  sind.  Dasselbe  Verhalten  zeigen  Zellen 
von   Jute.*) 


»)  Nach  W.  Lena  (Fres.  Zeitaclir.  f.  aiiiil.  Ch.,  29,  S.  133)  iatdie  Polariaation«- 
farbe  dor  Zellen  von  Jute  ein  ach  waches  Blaagrau,    und  Wat  sich  hierauf  ein 
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Seide  zeigt»  je  nach  der  Varietät,  sehr  ungleiches  Verhalteo. 
vorherrschenden  Pohiristttioii.sfarben  von  echter  Seide  sind 
Weil»  und  Blafsgelb,  sehr  rein  und  glänzend,  selten  bis  zu  Rot  an- 
steigend, Färbung  sehr  gleichiiiäfsig,  kurze  Flecke  nicht  vorhandeiL 
Ahnlich  war  das  Polarisjitioiisbild  einer  chinesischen  Seide  mit 
flacher  Faser  (wahrscheinlich  Yaraamaiseide),  auf  der  Breitseite  der 
^'aaer-  Die  Farben  waren  Weilslichgrau ,  Weifs  und  Hellgelb,  mit 
"wenig  AbwechHelüng.  Auf  der  Schmalseite:  Blau  und  Grün  zweiter 
JÜrdnimg.  Ailanthusseide  gab  auf  der  Breitseite  recht  gleicli- 
ttäfeige  Polarisationsfarhe ;  von  Weifslichgrau  bis  Gel  blich  weiis.  Die 
Schmakeite  erschien  streifig  gefleckt,  Flecke  kurz,  zweiter  Ordnung, 
ürund  stumpfes  Gelb  erster  Ordnung.  Tussabseide  gab  ein  buntes 
Pi)lari8ationsbild  (Fig.   17,  i,  Taf.  1)»  in  welchen^  die  ungleichmärsige 

Eirke    der  Faser  dieser  Abart   sehr  auffallend   war.     Breitseite:   Rot, 
iolett    und    Blau,    in  unregelnuifsigen    Flecken    auf   gelbem    Grund, 
^hmalseite  breiter  als  von  der  vorhergehenden  Abart,  streitig  gefleckt, 
Farben    bis  Gelb   II,  Ordnung    gehend.     Senegalseide    giebt    (nach 
Hühnelt  S.  155)  unreine  gelbe   und  bräunliche   Farben,   sowohl    auf 
^vder  Schmalseite,  wie  auf  der  Breitseite. 

^M  Flachs  und  Hanf  haben  die  stärkste  Doppelbrechung,  Die 
Polarisationsfarbe  wechselt  von  Gelblichweife  erster  bis  Oelb  zweiter 
Ordnung;  am  häufigsten  kommt  Violett  vor.  Die  Fasern  erscheinen 
-auf  lange  J^treiken  einfarbig.  Faserbündel,  die  bei  Hanf  und  Jute 
rielfach  vorkommen,  geben  Polarisationsfarben  dritter  und  vierter 
)rdnung.  Die  starke  Doppelbrechung  von  Flachs  und  Hanf  wird 
lurch  häufiges  Waschen  und  Bleichen  und  auch  durch  mechanische 
Jeschädigung  der  Fasern  wenig  beeinträchtigt.  In  Papieiv.eug  er- 
kennt man  mit  Hilfe  der  Nikols  ohne  Mühe  zerrissene  Fasern  von 
llten  leinenen  Lumpen,  auch  dann  noch,  wenn  die  Zerfjiserung  sehr 
reit  getrieben  ist  Die  dünnsten  Fibrillen  gehen  noch  Grau,  wahrend 
lie  Polarisationsfarbe  von  Baumwolle  und  von  Holzfasern  durch 
Zerreifsen    sehr    bald   unter    das  Dunkelgrau  berabgedrückt  wird,  so 


i! 


il 


W. 


[eichte«  und  sicheres  Verfahren  üur  Unterscheidung  der  Jut^  von  Flachs  und 
Hanf  grünrlen.  Abweichende  Resiiltate  lassen  mich  vermuten,  daJs  Jute  durch 
SaJpetersünre  und  Kaliumchlorat  stark  angogriffen  wird.  Bpx  vorsichtiger  Be- 
handlung kann  man  es  dahin  liringen,  daf«  die  meisten  Zellen  lebhaftes  Gelb 
lieigen.  Immerhin  bleibt  die  PülariBationsfarbe  weit  hinter  der  von  Flach»  and 
Hanf  zurück. 
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dafs  die  Zerreilsungsprndukte    derselben  z waschen  gekreuzten  Nikols 
unsichtbar  werde a. 

Übersicht  der  Polarisatiansfarben  von   Fasern, 

[    iTefitrs-  u.  Parenchynizelleii    von  Holz  n.  Stroh  ^ 

Lt        Epidermiszellön  ?on  Stroh  und  Esparto.  ' 

-Zellen  von  Koko&faser. 

—  Baumwolle;  FaaersGlleti  von  Holz  und  Stroh* 

—  Wolle;  Phormium. 
~  ■ —  Fasorzelku  von  Esparto  und  Jute, 
Seide. 


>  Flachs,  Hanf,  Faserbündel  von  Jute. 


Dunkelgraii 

Grau 

Hellgrau 

Weifi 

Gelb 

Orange 
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Violett 

Blau 
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Gelb 

29.  Hervorhebung  von  Form  und  Gefüge  durch  Polari- 
sationsfarben,  Abplattung  von  Fasern  bewirkt  dal's  die  Polari- 
sationsfarbe zurückgeht  In  aufföUiger  Weise  sieht  raan  dies  an  den 
Kreuzungsstellen  von  Seidenfaseru,  die  an  chinesischer  Seide 
in  grofser  Zahl  vorkommen.  Umgekehrt  bewirkt  Drehung  einer 
flachen  Faser  ein  periodische^^  Ansteigen  der  Polarisationsfarbe. 

Diese  Ei'scheinung  kommt  ebenfalls  an  chinesischer  Seide  vor, 
und  besonders  hautig  und  schon  an  Baumwolle.  An  den  Stellen» 
w^o  die  Schmalseite  der  Faser  nach  oheii  gekehrt  ist,  kann  die  Polari- 
sationsfarbe  das  Violett  zweiter  Ordnung  erreichen,  sie  sinkt  dann 
durch  Rot  und  Gelb  bis  zu  Hellgrau,  um  alsbald  eben  so  regel- 
raäl"j>ig  wieder  anzusteigen.  Bei  150  —200  f.  Vergr,  hat  man  an 
dem  Pol arisationsap parat  ein  vortrefiTliches  Mittel^  um  Baumwolle  und 
Flachs  in  kleinen  Stückchen  zu  unterscheiden.  Hohlräume  machen  sich 
durch  Schwächung  der  Polarisation  bemerklieh.  Man  kauu  hiervon 
bei  dem  Suchen  nach  Jutefasern  Nutzen  ziehen,  um  den  unregel- 
nmfsigen  Verlauf  des  Hohlraums  ohne  Anwendimg  von  Färbung*»  f 
mittein  und  bei  malkiger  Vergröfserung  sichtbar  zu  machen.  Schwach 
umrissene  Tüpfel  auf  Faserzellen  von  Nadelholz  gewinnen  zwischen 
gekreuzten  Nikols  an  Deutlichkeit  der  Umrandung. 

Unebenheiten  der  Oberfläche  und  Änderungen  des  Gefuges  treten 
in  polarisiertem  Licht  meistens  scharf  bervor.  Um  die  Schuppen  auf 
Wollfasern  und  die  Verscliiebungen  in  Flachs-  und  Hanffaseru  sicht- 
bar zu  machen,  leistet  der  Polarisationsapparat  mindestens  eben  so  viel 


Dichroismus  gefärbter  Faaem- 
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ftls  die  bisher  gebnitichlifhen  Que]limgsinittel,  und  man  erreicht  mit 
^^ilini  seinen  Zweck  mit  weniger  Mühe  und  in  der  halben  Zeit 
^^  80.  Dichroisraus  gefärbter  Fasern,  Nimmt  man  von  einem 
^B^olarisatiünsmikroskop  den  oberen  Nikol  ab,  so  läfst  ein  auf  dem 
^^bbjfkttisch  liegendes  Pniparat  von  Flachs  und  Baumwolle  keine  Spur 
^Kdd  Polarisationsersclieinungen  wahnidimen.  Anders  ist  es,  wenn  die 
^Vasern  mit  gevvissen  Farbstoffen  behandelt  wurden,  sie  zeigen  dann 
^»üch  mit  einem  Nikol  Polarisationserschein  ungen,  ahnlich  denjenigen, 

welche    von    de   Senaroiont    an    Strontiunmitrat    durcli    Färbung    mit 

ICampeclieholz  hervorgebracht   sind,    aber    weit    mannigfaltiger.      Hat 
pan   eine  Lösung  von  Kongorot  in  heiTsem  Wasser  als  Färbungs- 
miitel  benutzt^)»  so  erscheinen  die  Faseni  der  Baiun wolle  gleichmärsig 
WOU  während  die  Flachsfasern  in  ungleiclit^m  Malse  gefärbt  scheinen, 
und  zwar  je  nach  ihrer  Stellung  zu  der  Polarisationsebene  des  Objekt- 
^ÄechnikoLs  (Fig.  18,  Taf,  I).     Dreht  man   den  Objekttisth,   so  werden 
^Hie  Flachöfaseru  während  einer  vollen  Umdrehung  zweimal  dunkelrot 
^Pbid  zweimal  larblos.    Die  Erscheinung  ist  von  derselben  Art,  wie  die, 
welche  seit  vielen  Jahren  an  Turraalin  unter  dem  Namen  Dichrois- 
mus  bekannt  ist.     Kürze   halber  soll   nach   dem  Vorgang   von  Hai- 

kdinger  unter  Achsenfarbe  <lie  Farbe  verstanden  werden,  welche  /.um 
Vorschein  kommt,  wenn  die  Längsrichtung  der  gefärbten  Faser  der  Polari- 
*     sationsebene   des   Objekttischnikols   parallel    ist,    unter   Basisfarbe    die 
Farbe,  welche  die  Faser  zeigt,  wenn  ihr  Querschnitt  in  diese  Stellnng 
^     gebracht  wird, 

^^       Bei  näherer  Untersuchung  zeigte  sich,  dafs  bei  weitem  nicht  alle 
^^rbenden    Substanzen    imstanile    sind,   auf   doppelbrechenden    Fasern 
II      Dichroismus  hervorzubringen,  und  dal's  es  wenig  /Air  Sache  thut,  ob 
^^^e   färbende  Substanz    in    krystallisiertem   Zustande   dichroitisch   ist. 
^iJnter  den  basischen  Farbstoffen  wurde  bei  dreien  (Safranin,  Methylen- 
blau,  Bismarckbrann),  unter  den  Säurefarbstoffen   bei  keinem,  unter 
den  Salzfarbstoften  (Benzidinfarbstoffen)  bei  recht  vielen  die  Fähigkeit 
gefunden,    Fasern   dichroitisch   zu   machen.     Andererseits    zeigte  sich 

iei  Vergleichimg  der  verschiedenen  Faserstoffe  eine  Abhängigkeit  des 
dchroismus  von  der  spezi tischen  Doppelbrechung,  die  aber  nicht  ohne 
.nsnahme  ist.  Auf  Wolle  konnte  kein  Dichroismus  hervorgebracht 
^)  Man  erhitzt  hinter  Zusatz  eine«  KömcheDs  Natriumkarbonat  hm  znm 
uf kochen,  saagt  nach  dem  Krkalten  mit  FiUrierpapier  ab  und  fügt  einen 
Tropfen  Waeser  xm. 

Beb? 90 i^  An],  zur  mJkroctiem.  orgkn.  AuBlyie.    tl«  8 
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\\\    WsiUtiVioti  *ior  Faaerotoffe  in  polviaiertem  Licht. 

*  Hoisl^^  wurde  nur  Hiit  einem  der  untersuchten  FarWoife 
ni  imi  »obr  »turker  Färbung  sKihwaclier  Dichnji^mus  erzielt, 
Aa   liuf  tjKifiilkfieUea    von   Holz,   die   nur  Duiikelgntu   ab 
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.  iMi^»  M  <t.  lalkzi'llen,  Markstralilzellen  und  Epidemiisxellen, 

^^(1  iiMkunvoIlt),     Für  Zelistütf  von  Holz  und  Esparto  läl'dt 

it^  \^\W  iV**ii*  Ui%%^i  Hufsiellen,  ebensowenig  für  Holzschliff,  weil 

^      i»^II^M^    (i*   iiHcli   deu  Farbstoffen   Abweichungen  zeigt.     Etwa^ 

i    lUi«luoi«iiUM   wunle   mit  Jute   erhalten,    recht  starker  Di- 

itii  mit  F«»Mr«ellen  von  Stroh,  vieitaus  den  stärksten  Dichrois- 

\um  IfnU^U  Kliub«  tuid  lUuf,  und  zwar  mit  allen  für  diese  Versudid* 

Mti  KiMtginnt  erhalt  man  auf  Flachs  ab  Achsenfarbe  Dunkelrot 
(^^ilii  k^i  *r»*t   'l*  *****'  Konijfonibin  ein  schönes  Rotviolett;  Wi  Drehung 
"  viimI  *lli^  Fu«er  fast  farblos.    Auf  Faserzellen  von  Stroh  tritt 
>i>«i   lUm\  •*!»»  HtisiNfiirbe  auf,  dasselbe  nimmt  zu,  vrenu  man  za 
^  ilou    VMM    Hol/*   und   Esparto  übergeht,    während  zugleich  die 

Ht  ti^fii  her  iiuöftillt.     Htjlzschlitf  und  Jute  sehliefsen  sich- 
ln FoHorn  St.' hl*  nahe  an.    Für  Baumwolle,  Oefafszellen^)^ 
^  tnt  d<*r  Unterschied    von  Achsenfarbe   und  Basisfarbe 

ImUv  IIVIMMI'  *^'*  Ben/oaxurin  hat  man  dieselbe  Reihenfolge  der 
^W^'^i*  *»***^  *'***  ISr'^flieinungen  nehmen  denselben  Verlauf  (Fig.  19, 
H*ii  li  Vvii»iMi(iitt»e  iwi  hier  ein  rötliches,  BasisfjirV)e  ein  grünst  ichiges 
HiUiÄulirauu  H  liefert  als  Acksenfarbe  ein  riHliches  Braun, 
i|jl   ,  Ulk  (uMi'h  iHif  Fluclis  sichtbar)  schmutziges  Gelb.     Diazo^ 

t  u  hl   wfhwfir/licheai   Blaugrau    als   Achsenfarbe,    Gelbbraun 

,1,^».      Ibiumwolle   kommt  mit  Holzfaser  in  eine  Reihe  zu 
UtiUH  iibwttichend   ist    der  Dichroismus»    welchen  Safran i| 
I       AU    Acbsenfarbe    erscheint    auf    Flachs    ein    schön 
Umtkx  iil«  Basisiurl>e  ein  lebhaftes  Orangegelb,    HnJzfaaef'' 
i\    kiiMilMDli    nel»eii  Strohfaser    zu    stehen.     Baumwolle  ist  in 
i    ^i'lblicli    rosa.      Man   kann    mit  Safranin  sehr  auf- 

»M^  lirxii^len,  dennoch  sind  Kongorubin  und  Benzoazurin 

,    /.nvoi  Hurtigkeit   und    leichten    Behandlung    vor/.uzit;hen. 
Mh^  I^HW   lluM»ti    ^In   wenig  Benzobraun    oder  Diazobrauo    zusetzen, 


lui  Driiwitieruag   der  GeUlfBzellen   weicht   ma  Ö0*>   voa   der 
I  ,i«iirv!o1lriii  ab. 


Kupferoxydammoniak,    Nickeloxydulamisomak. 
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um  Flachs  uiiil   Hanf  auch   in   der  Querstell ang  einige  Färbung  Ztt 
ilen.') 


IV.  Chemi8CliC8  Verlialteii  der  Faserstoffe. 

A,   Losungs-  und  QuellufigsniitteK 

Xösimgsiiiittel  komiiieii  fiVr  dii^  Erkennung  von  Faserstoffen  sel- 
tener in  Anwendung  als  für  quantitative  Trennung  derselben.  Die 
Urssiche  hiervon  ist  wolil  hauptsnclilich  in  der  aclileiniigen  Besohaffen- 
beit  der  Lösungen,  der  starken  Quellimg  des  Ungelösten  und  der 
geringen  Haltbarkeit  der  Lösiingsniittel  zu  suchen.  Neben  starken 
Spuren  und  Alkalien,  welche  tiefgehende  Veränderungen  in  der  Zu- 
aamniensetzung  der  organischen  Substanzen  herbeiführen,  hat  man  noch 
eine  Anzahl  spezifischer  Lösungsmittel  von  weniger  gewaltsanierWirkung. 
31.  Kupferoxydamnioniak,  N  i  ck  e  1  oxy  d  ul  a  m  in  o  n  iak. 
Kupferoiyd  löst  sich  in  starker  Animoniakflüsüigkeit  mit  dunkelWauer 
Farbe.  Das  Reagens  löst  Cellulose  und  Seide,  letztere  langsam, 
während  Wolle  ungelöst  bleibt.  Ebenso  werden  verholzte  Fasern 
nicht  angegriffen,  wohl  aber  blau  oder  grün  geftirbt  (Hanf,  Jut«, 
Holzschliff).  Recht  störend  sind  Niederscliliige  von  hasischen  Kupfer- 
li||ll£en,  welche  durch  Abdnnsten  von  Ammoniak  entstehen.  Man 
^Heuert  diesem  Übelstand  durch  einen  Zusatz  von  starker  Ammoniak- 
flösäigkeit  und  durch  Bedecken  der  Proben  mit  kleinen  Uhrglaisern, 
Der  Lösung  geht  starke  Quellung  vorher,  welche  hei  Baumwolle  imd 
Flachs  zu  blaseniihnlichen  Auftreibungen  fuhrt,  wahrend  sie  bei  Seide 
gleichmälsig  verlänl't  —  Dem  Kupferoxydammoniak  kommt  in  ein- 
zelnen Fällen  die  Entscheidung  zu,  wenn  es  sich  darum  handelt,  sehr 
kleine  Stöcke  von  Baum  wollfasern  mit  Sicherheit  von  Flachs  zu 
unterscheiden.  Letzterer  wird  vollständig  gelöst,  während  von  Baum- 
wolle   die    Cuticula*)    als    ein    glasähnliches    Hautchen    zurückbleibt 


Hl 


*)  Nach  Abschlufa  diesisr  Arbeit  sind  mir  oinigo  Angaben  über  künatlicben 
Diehroismu^  in  der  Anleit.  z.  Benutz,  d.  Polariaationamikrosk,  von  H.  Ambronn. 
Letpft.  1892.  za  Gesicht  gekommen,  die  in  mehreren  Stücken  von  dem  oben 
fiEiigetcsIlteii  abweichen.  U.a.  ^rd  angegeben,  daÜs  an  jeder,  mit  irgend 
eiaer  Anilinfarbe  gut  ausgeüirbten  Faser  Fleocbromniiifl  wahrznnebmen  ^ei. 
Von  Fjlrbung«iiiitteln  werden  u.  a.  genannt;  Magdalarot,  weU'be^  mir  nicht  zu 
Gebote  ßtand;   Eosin,  welches  mir  keinen,  und  ChlorÄinkjod,  welchea  ähnlichen 

ismue  gab,  wie  BenzQasnurin. 

)  Nicht  immer  vorhanden,  vgl,  §  10,  Ende. 

8* 
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iV.  Ibembches  Verhalten  der  Fanervtoffe. 


Alljs^eraeiner  AnwenduojS^  steht  die  geringe  Haltbarkeit  des  Reagens 
im  Wege,  Es  muls  unter  besonders  gutem  A'erschluls  und  vor  Licht 
geschützt  bewahrt  werden.  Wer  sich  desselben  öfher  bedienen  will, 
wird  gut  tbun,  feuchtes  Kupferhydroxyd  in  Vorrat  zu  halten  und  davon 
nach  Bedarf  durch  Schütteln  mit  starker  Ammoniakfliissigkeit  aufzulösen. 
Dasselbe  gilt  für  die  Dai-stellung  von  Nickeloxydulammoniak, 
welches  als  spezifisches  Losungsmittel  für  Seide  empfohlen  worden 
ist.  Die  Flüssigkeit  ist  hellblau  gefiirht,  sie  löst  Seide  zieinlicb 
schnell,  unter  starker  QueOung  und  okergelber  Färbung.  Baumwolle 
bleibt  unverändert  Das  Reagens  kann  bei  der  Untersuchung  von 
Shoddyseide  gute  Dienste  thun. 

32.  Chlorzink.  Eine  konzentrierte  Losuug  von  Zinkehlorid, 
welche  mit  Salzsaure  angesäuert  ist,  bringt  Zellstoff  von  Holz  und 
Stroh  sofort  zum  Zerfliessen.  Etwas  später  erfolgt  die  Auflosung 
der  Baumwolle,  unter  starker  Quellung;  zuletzt  wird  Flachs  gelost. 
Hanf  quillt  stark  auf  und  lüst  sich  zum  Teil,  je  nach  dem  Grade 
von  Bleichung.  Stark  verholzte  Fasern  werden  nicht  angegriffen* 
Wolle  und  Seide  quellen,  dabei  kommt  der  schuppige  Bau  der 
Wollfaser  deutlicher  zum  Vorschein.  Zusatz  von  Wasser  vermindert 
das  lösende  Vermögen  und  setzt  auch  die  (Juellung  herab.  Das 
Reagens  ist  von  eiliger  Konsistenz,  durch  Aufnahme  von  Cellulose 
erhält  die  Losung  eine  schleimige  Bescliaflenheit,  die  nicht  durch 
Zusatz  von  Wasser  weggenommen  werden  kann,  weil  dabei  flockige 
Trübung  entsteht.     Besser  ist  Zusatz  von  Salzsäure. 

Eine  Lösung  von  Zinkoxychlorid  ist  von  Persoz')  als  spezifi- 
sches Lösungsmittel  für  Seide  angegeben  worden.  Die  Vorschrift 
verlangt  1  T.  Zinkoxyd  und  5  T.  Zinkchlorid,  mit  5  T,  Wasser  zu 
verreiben.  Die  milchige  Masse  wird  unter  Erwärmen  mit  5  T.  Wasser 
verdünnt.  Seide  quillt  in  dieser  Flüssigkeit  und  lost  sich  langsam, 
bei  40**  in  einer  Stiuide,  bei  Siedhitze  in  15  Minuten.  Pflanzenfasern 
erleiden  starke  Quellung,  Wolle  schrumpft  hei  dem  Kochen  mit  der 
Lösung  zu  dichten  unentwirrbaren  Klümiichen. 

33.  Lösungeu  der  Alkalien.  Ammoniak  bringt  weder 
Pflanzenfasern  noch  an  Wolle  imd  Seide  erhebliche  Veränderung 
hervor.  Es  wird  ans  diesem  Grunde  häufig  angewendet  um  Säuren 
zu  neutralisieren  und  Farbstoffe  auszuziehen.  Natron-  und  Kali- 
lauge   bringen    an    Pfanzen fasern    Quellung    hervor    und    lockern 

>)  Compt  Rend.  55,  810.  ^ 


Lösungen  der  Alkalien. 
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ifch  Auflösung  der  Interrellularsübstanz  den  Zusammen! lung  der 
Wrzellen.  Sofern  die  Quellung  nicht  im  Wege  steht,  ist  Kochen 
mit  Lauge  das  bequemste  und  unschädlichste  Verfahren^  die  Zerlegung 
'  von  Fasern  in  einzelne  Zellen  vorzubereiten.  Man  koche  zwei  bis  drei 
I  Minuten  mit  ziemlicli  starker  Lauge,  unter  Ergänzung  des  verdampfen- 
den Wassers,  entferne  die  gelb  oder  braun  gewordene  Lauge  und 
^hiehe  zweimal  mit  heifsem  Wasser  aus.  Von  .stark  verholzten  Fasern 
^Hriitl  durch  diese  Behandlung  mn  grolser  Teil  der  inkrustierenden 
^Bubstanzen  entfernti  während  die  Cellulose  bei  Siedhitze  nicht  merk- 
lich angegriffen  wird.  Vollständige  Reinigung  ist  indessen  auf  diesem 
Wege  nicht  zu  erreichen.  —  Auf  Wolle  und  Seide  wirken  Losungen 
der  Alkalien  form  verändernd  und  zugleich  lösend.  In  konzentrierten 
Lösungen  und  bei  Siedhitze  sind  auch  die  Karbonate  der  Alkalien  im- 
stande, Wolle  und  Seide  anzugreifen.  Verdünnte  Lösungen  der  ätzenden 
alien  bewirken  bei  gewöhnh'cher  Temperatur  langsame  imd  gleich- 
äfsige  Quellung;  die  lösende  Wirkung  wird  erst  nach  längerer 
Zeit  bemerklich.  In  konzentrierten  Lösungen  geraten  Wollfasern  in 
nrnifc>roiige  Bewegung,  ihre  Dicke  nimmt  schnell  zu,  bis  zum  Drei- 
üiclien  und  selbst  bis  zum  Fünffachen  des  ursprihiglichen  Durch- 
messers, dabei  bleibt  der  schuppige  Bau  der  Obertiäche  lange  er- 
halten, und  es  zeigt  sich  keine  auffÜllige  Verkürzung.  Bei  erhöhter 
em[)eratur  rollen  die  Fasern  sich  zusammen  und  bildi-n  Knäuel.  Um 
llstsindige  Lösung  zu  erzielen ,  n^ofs  man  einige  Minuten  lang 
:ochen.  Die  Lösung  ist  von  dicklicher,  schleimiger  Beschaffenheit. 
Andere  tierische  Haare  zeigen  ähnliches  VerhsUten.  Seide  wird  von 
Lauge  langsamer  angegriffen  als  Wolle  und  zeigt  keinerlei  auf- 
fallende Bewegungserscheinungen.  Die  Quellung  erfolgt  von  den 
hnittflächen  aus,  mit  Schrumpfen  in  der  Längsrichtung.  So  ent- 
ehen  keuleolorniige  Gebilde  und  zuletzt  Klumpen,  welche  das  An- 
hen  von  geschmolzenen  Massen  hab^n.  Besonders  widerstandsfähig 
iesen  sich  indische  und  chine&ische  Seidenarten  ^)  mit  flacher  Faser 
assah,  Yamamaya|.  Bei  dem  Kochen  mit  Natrorihiuge  war  anfangs 
unbedeutende  Quell ung  wahrzunehmen,  später  erfolgte  das  Zu- 
inenschrumpfen  so  plötzlich,  dals  es  den  Eindruck  von  Schmelzung 
hte.  Die  zähen  Klumpen  zerteilen  sich  sehr  langsam  zu  einer 
Ueimigen  Flüssigkeit.     Nimmt  man  daneben  in  Betracht,   dals  der 

*)  Der  Unterschied  in  Löslich koit  ist  ao  auffallend,  dafa  man  an  die  Mög- 
lichkeit der  Trennung  von  echter  Seide  denken  dari'. 
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IV.  Chemkchea  Yorhalt^n  dm  Faaerstoffe. 


Versuch  zu  einem  einseitigen  Ergebnis  führt,  daf;^  man  seine  Sobh'iss*» 
zu  bauen  bat  nicht  auf  etwas,  was  man  sieht,  sondern  auf  etwas, 
was  man  gesehen  bat  und  nun,  bei  der  entscheideDden  Beobachtung, 
nicht  wieder  auftinden  kann,  so  möchte  man  am  liebsten  von  diesem 
Üntersuchungsverfahreu  absehen.  Es  giebt  aber  doch  Fälle,  wo  das- 
selbe als  durchaus  zuverlässiges  Hilfsmittel  zur  Unterscheidung  tieri* 
scher  uud  pflanzlicher  Fasern  unentbehrlich  ist,  und  man  braucht  den 
A^ersuch  nicht  immer  bis  zu  vollständiger  Auflösung  der  Seide  und 
Wolle  fartzusetzen ,  wenu  man  vor  allem  die  Quellungs-  und 
Schrumpf ungserscheinungen  ins  Auge  fafst,  welche  bei  Seide  und 
Wolle  sehr  ausgeprägt  und  für  jede  der  beiden  Fasern  kenn- 
zeichnend  sind. 

34.  Verhalten  zu  Säuren.  Konzentrierte  Schwefelsäure 
wirkt  zerstörend  auf  alle  Arten  von  Faseni.  Wolle  verliert  darin 
ilire  S(*huppeu,  wird  rissig  und  bildet  unfiirmliche  verfilzte  Klumpen. 
Seide  bildet  ebenfaUs  Klumpen,  nach  einiger  Zeit  ist  eine  kleist^r- 
afanlicbe  Ma^se  entstanden,  die  von  der  stark  gequoUenen  Wolle 
schwer  zu  trennen  ist  Baumwolle  löst  sich  sehr  schneU,  Flache 
und  Hanf  werden  langsamt^r  gelöst.')  Jute  und  Holzschliff  losen 
«ich  langsam,  unter  Brauniurbung.  Konzentrierte  Schwefelsäure,  welcher 
ein  Drittel  ihres  Volumens  an  Wasser  zugesetzt  ist,  pergamentisiert 
pihtii/Jicbe  Fasern,  wofeni  dieselben  nicht  zu  sehr  verholzt  sind,  and 
niM'ht  hie  für  Blaufärbung  mittelst  Jod  geeignet.  Meistens  wird  für 
dii*xe  Reaktion  eine  Lösung  von  Zinkehlorid  angewendet,  welche  eiu- 
faeber  zu  behandeln  ist  und  weniger  leicht  zerstörend  wirkt,  als 
Schwefelsäure,  aber  auch  in  einigen  Fällen  versagt,  wo  Schwefelsäure 
»ich  wirksam  erweist 

Salpetersäure  wirkt  in  konzentriertem  Zustande,  und  vor  allem 
bei  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefelsäure  nitrierend,  hei  Anwendung 
verdünnter  Säure  überwiegt  die  oxydierende  W^irkung  (s.  g  35). 

Konzentrierte  Salzsäure  wirkt  nicht  in  dem  Mafse  »er- 
störend  wie  konzentrierte  Schwefelsäure.  Sie  kann  als  Lösungsmittel 
für  Seide  beJiutzt  werden.  Echte  Seide  löst  sich  schueli  in  heilser 
konzenti'ierter  Salzsam-e  (eine  halbe  Minute  kochen  ist  ausreichend). 
Senegalseide  wird  nacli  Höhnel  etwas  später  gelöst,  sehr  viel  lang- 
samer   lösen    sich    die    indischen    und    chinesischen    Seidearten 

*!  Hiörauf  l»eruht  dio  Sdiwefelßäareprobe  von  Kindt  and  Lehnerdt  (51), 
wiilcbö  vielfach  zar  Prüfung  leinoner  Geweüo  angewendet  wird. 
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(Tussah-,  Yamaniai-,  Aiiantliusseidp),  \^^ille,  Baumwolle,  Flaclis  und 
Hanf  erleiden  keine  sichtbiu-e  YerÜtiderung.  Verholzte  Fasern  werden 
bei  ^höhter  Temperatur  dunkel  gefärbt;  Holz  wird  graulich,  un- 
gebleicht** .Tute  schwärzlieh,  ungebleichte  P hör nii um faser  wird  rot, 
,  später  braun  und  schwarz, 

35.    Verhalten     zu    Oxydationsmitteln,      Chromsaure    und 

[Jlischung^u  von  Salpetersäure   mit  Kaliuuichlorat  (S(*hükes  lieagensj 

erstören    in    Pflanzenfasern    die    inkru.stierenden    Substanzen    und 

f lockern  den  Zusammenhang  der  Zellen.      Man   verwendet  eine  kalt- 

gesiittigte  Lösung  voe  Chromsäure,  mit  ebensoviel  Waaser  verdünnt,  oder 

j  rerdtinnte  Salpetersäure  (spez,  Gew,  1,2),  %velclier  man  unter  dem  Kochen 

kleine  Mengen  von  Kaliumchlorat  zusetzt*    Die  Wirkung  dieser  Heagen- 

tien  ist  stärker  als  die  analoge  Wirkung  der  Alkalien,  und  nicht  durch 

tQuelluug  kompliziert;  andererseits  ist  zu  beachten,  dals  bei  andauenider 

[Einwirkung  aueli  die  Zelhvande  angegritfen  imd  durchluchert  werden 

fkönnem     Auf  Wolle    und   echte  Seide  wirken  diese  Reageutien    in 

hohem   Mafse    zerstörend.     Indische    und    chinesisciie    Seide    wird   so 

wenig    angegrifien,    dals   aus    eineju    üuiiienge    der    Fasern    zunächst 

j^dtireh  kurzes  Kochen  mit  Salzsiiure  (*i4)  die  echte  Seide,  sodaun  durch 

rwüroien   mit   Chromsäurelosung   oder    mit   Schulssea    Reagens    die 

kW  olle  entfernt  werden  kann*    Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  lang- 

*8amer    und    kann    charakteristische    Vemuderungen    von    Form    und 

Farbe    hervorl>ringen.     Man    erwärme    auf  50 — 00^    und    untei-suche 

zwischendurch   den    Kand   des  Probetropfens,    wo    die   Wirkung    der 

sich  zuerst   gelt^^nd  macht.     Salpetersäure   zerstört   viele  Farl>- 

fe,  ohne  die  Fasern  uukeuntlich  zu  machen  (vgl.  55),    Baumwolle 

ind    gebleichter    Flachs    werden    durch    Erwärmen    mit    verdünnter 

Ipetersäure  nicht  verändert,  ungebleicht»^r  Flaclis  wird  weifslichgelb, 

anf  strohgelb,    ungeljleicht^  Jute,    Kokosfuser,    Holzschlilf   werden 

lunkelgelb    bis   rötlichbruun.      Ammoniak  zieht  viel    von   der  Farbe 

ins.      Wolle    und  Seide   werden    ebenfalls   gelb    gefärbt;    Ammoniak 

Indert  die  Farbe  zu  Okergelb  oder  zu  hellem  Gelbbraun  um,  zieht 

laber  nichts  aus,  so  dals  die  Farbe  nicht  geschwächt,  sondern  um 

ein    beträchtliches    verstärkt   wird.     Recht   charakteristisch    sind    die 

Juelliingserscheinungen,    welche  Salpetei'Haure    an   W'^olle    und    Seide 

iervorbringt.    An  W^  oll  fasern  nimmt  die  Dicke  um  das  Dreifache  zu, 

ietuentsprecliend    wird    der  schuppige    Bau   gröber.      Kurz    vor    dem 

Eintrocknen  rollen  die  W'oUhaare  sich  zu  Ringen  und  Spiralen,  welche 
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ein  sehr  auffallendes  und  charakteristisches  Bild  darstellen.  Bei 
echter  Seide  j^eht  die  Quellung  bis  zum  Achtfachen  der  ursprüng- 
lichen Dicke,  hiermit  geht  indessen  starke  Schrumpfung  in  der  Längs- 
richtung zusammen,  so  dafs  die  Fasern  zu  kurzen  trnmmelffjnuigen 
und  falstonnigen  Stumnielo  umgebildet  werden.  Treibt  man  die 
Wirkung  der  Saure  weiter,  so  werden  Wolle  und  echte  Seide  zu 
dicklichen  gelben  Flüssigkeiten  gelöst,  deren  Farbe  durch  Ammoniak 
in  Gelbbraun  übergefiihrt  v^nrd.  Indische  und  chinesische  Seide  zeigt 
auch  hier  gröfsere  Widerstandsfiihigkeit.  Die  Wirkung  der  Salpeter- 
saure bleibt  lüDge  Zeit  auf  Gelbfärbung  beschränkt,  Quellung  und 
Schrumpfung  sind  germgftigig.  Sie  machen  sich,  wie  bei  der  Be- 
handlung mit  Lauge  (33)  erst  bei  weitgetriebener  Konzentration,  kurz 
vor  der  Auflösung  der  Faseni  geltend. 

B.  Färbungsmittel 

36.  Natriumplumbat,  Chlor,  Jod.  Man  kann  den  Farb- 
stoffen im  engeren  Sinne  ^  welche  in  Lösung  nahezu  dieselbe  Farbe 
zeigen  wie  auf  den  damit  gefärbten  Fasern,  solche  färbende  Reagentien 
gegenüberstellen,  welche  mit  einzelnen  Bestandteilen  oder  L'msetzungs- 
produkteu  der  Fasern  A'^erhindungen  eingehen,  deren  lebhafte  Farbe  mit 
den  Farben  von  Faser  und  Keagens  nichts  gemein  hat.  Ein  Reagens 
dieser  letzteren  Art.  für  Wolle  und  andere  tierische  Haai*e  ist  eine 
Auflösung  von  Bleioxyd  in  Natronlauge.  Man  kann  dasselbe  je  nach 
Bedarf  herstellen,  indem  man  einige  Körnchen  von  Bleiacetat  in  einem 
Tropfen  erwärmter  Natronlauge  löst  Wolle  wird  durch  Ei*wärmen 
mit  dieser  Lösung  braun  gefiirbt,  durch  Bildung  von  Eleisulfid.  Die 
Reaktion  ist  empfindlich  und  entscheidend,  da  Seide  und  Pflanzen- 
fasern keinen  Schwefel  enthalten.  Von  anderen  Reagentien,  welche 
tierische  Fasern  zu  fai^hen  vermögen,  ist  die  Salpetersaure  zu 
nennen,  welche  bereits  (35)  unter  den  Oxydationsmitteln  besprochen 
ist,  und  ferner  noch  Chlor  und  Jod.  Beide  färben  Wolle,  Seide 
und  verholzte  PHanzenfasem  gelb  oder  braun.  Aulserdem  kann  Chlor, 
mit  Zuliilfenahme  von  Ammoniak  zu  einer  charakteristischen  Reaktion 
auf  Jute  benutzt  werden.  Die  Chlorierung  kann  mit  konzentrierter 
Salzsäure  und  Kaliumchlurat  ausgeführt  werden,  Ist  die  Jut^faser  in 
diesem  Gemisch  grünlichgelb  geworden,  so  wird  die  saure  Flüssigkeit 
mit  Filtrierpupicr  abgesaugt  und  ein  Uhermals  von  Ammoniak  zu- 
gesetzt    Hierdurch  wird  auf  ungebleichter  Jute  eine    blutrote,   auf 


gebleichter  Jute  des  Handels  eine  rotbraune  Färbimg  her\Tjrgerufen, 
'      wekhe    sclinell    abljlafdt*      AhnlifbL'  Wirkung    erliält    man    auf    un- 
gebleichter Phormiamfaser. 

37.   Chlorzink-Jodlösun^.   iSeit  einer  langen  Reihe  von  Jahren 
ist  die  Färbung   von  Cellulose   mittelst  rlodlosung  und  Schwefelsaure 
(34)  oder  mittekt  der  von  Sehuke  empfohlenen  Chlorzink- Jodlösung 
in  Gebrauch.     Sie  beruht  auf  einer  Veränderung  der  Oellnlose  durch 
Einwirkung  wasserentziehender  Mittel,  wobei  pine  Substanz  (Amyloid) 
entsteht,  welche  durch  Jod  violett  oder  bluu  getarbt  wmL   Schnellerer 
I      uud    bequemei'er  Handhabung    halber    wird    die    (■hlorzink-Jodlösung 
von  vielen  Mikroskopikern  bevorzugt.     Die  Lösung  ist  von  Chemika* 
lieuhandlungeo  zu  beziehen,  kann  aber  auch  letcht  hergestellt  werden 
durch  Auflösen  von  30  T.  Zinkchlorid,  ö  T.  Kaliumjodid  und   1  T. 
Jod  in  14  T.  Wasser.*)     Ein  Übennals  von  J<*d  setzt  sich  zu  Boden 
und    löst  sich  in   dem  Mafse    wie   bei    oft    wiederholtem   Offnen   der 
Flasche  Jod  abdunstet.    Die  Wirkung  des  Reagens  ist  wesentlich  von 
Semem  Wassergehalt  jibbängig-      Setzt  man  Zinkchlorid    zu    bis    zu 
^Lölähnlicher   Beschalfenheit,    so    erhält    man    mit    einem   Tropfen    der 
^Hiösuug   augenbliikUche    Blatiiarbung,    nicht    allem    auf  Baumwolle, 
^^■tonderu  auch  auf  Flachs,  aber  auch  starke  Quellung  und  Zerfliefsen, 
'      welches    bei    Flachs    von    den   Verschiebungen    ausgeht.      Mit    etwas 
grörserem  Wassergehalt  erfolgt  auf  Baumwolle  graublaue  Färbung.  Eine 
[abermalige  geringe  Verdünnung  fülirt  zu  violetter  oder  bordeauxroter 
iFärbuüg  von  Flachs  und  Baumwolle,  blauer  Färbung  auf  Strohzell- 
toff.     Man  hat  alsdnnn  ein  Reagens  von  der  Beschaffenheit,   wie  es 
Jurch  Herzberg  (Papier prüf ung)  empfohlen  ist.    Bei  dieser  Verdünnung 
folgen    Quellungen    langsam    und    in    njäfsigem    Umfange,      Zer- 
störungen sind  ausgeschlossen.    Verlangt  man  einen  Farbenuuterschied 
zwischen  Holzzellstoff  uud  Zerfaserungsprodukten   von   alten  Lumpen 
^79),  so  muls  die  Verdünnung  noch  w^eiter  getrieben  wx*rdeu,  bis  auf 
lumw^olle  eine  rötlich  malmgoni braune  Farbe  entsteht  (Fig.  22/raf.  1). 
lan   sieht  die   Wirkung   des  Reagens   in  verschiedenen   Stadien    der 
^iVerdünnung,  wenn  man  ein  Tröplchen  ölähnlicher  Chlorzink- Jodlösung 
tif  stark  angefeuchtete  Baumwollfasern  gesetzt  hat   Es  entsteht  so- 
gleich ein  blauer  Fleck,  in  welchem  man  das  Quellen  und  Zerfliefsen 


')  Uine  andere  Vorschrift:    90  T.  Ziakchloridlösung  vom  apez.  Gew.  2,0j 
10  T.  Wa««er,  worin  6  T.  Kalium  Jodid  gelöst  werden  und  ein  Obemmfa  von  Jod, 
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ror  sich  gehen  sieht,  und  um  denselben  bilden  sich  violette,  rötlieh 
briiunliche  und  gelbliche  Zonen.  Zürn  guten  Teil  ist  diese  Erscheiiiun! 
aus  dein  Umstand  zu  erklüren,  dais  eine  mäfsige  Verdünnung  das 
Ziiiki'hU)rirl  aofser  Thätigkeit  setzt,  während  die  TVirksatiikeit  des 
freien  JoAs  erhalten  bleibt,  indessen  ist  hierbei  zu  bemerken,  dals 
Prüparate,  welche  durch  konzentrierte  Chlorzink- Jod  losunjjf  getUrbt 
sind,  auf  Zusatz  von  Wtisser  ihr  lebhaftes  Blau  mit  Bordeauxrot  ver- 
tauschen. Für  die  Anwendung  der  Chlorzink-Jodlösung  folgt  aos^H 
diesen  Versuchen^  dafs  man,  um  gleichmiifsige  Färbung  der  Präparat^^l 
zu  erzielen,  mit  Filtriexpapier  bis  zur  Entfernung  sichtbarer  Feuchtig- 
keit absaugen  und  einen  reichlich  bemessenen  Tropfen  des  Rengens 
über  die  feuchten  Pasern  ausbreiten  mufs.  Aufserdem  ist  es  ratsam, 
ein  Deckglas  aufzulegen,  um  das  Abdunsten  von  Jod  und  Anziehen 
von  Wasser  seitens  des  Zinkelilorids  zu  beschränken.  Trotz  dieser 
Übelstlinde  ist  Chlorzink-Jodlosung  vregen  der  Schnelligkeit  and 
Miunngfaltigkeit  ihrer  Wirkung  von  grofsem  Wert.  Eine  L4>suDg 
von  mittlerer  Konzentration  tarbt  Strohzellstoff  blau  (Fig,  22,  Taf.  I), 
Holzzellstoff  blau  violett,  Baumwolle  und  Flachs  rotviolett  bis  weinrot 
j  Fluchs  ins  bniunlichrote),  Hanf  und  unreinen  Zellstotf  je  nach 
Blciebung  von  violetthch  bis  gelb,  Jute  bräunlich,  Wolle  und  8eide 
ütrohgelb.  Auf  verholzten  Fasern  kann  die  violette  oder  blaue  Zell- 
j*t(>ffreaktion  hervorgebracht  werden,  nachdem  durch  Kochen  mit 
Ijftuge  öder  mit  Salpetersäure  und  Kaliumehlorafc  die  inkrustierenden 
8ul)»tjinzen  entfernt  sind.  Färbungen,  welche  durch  <_'hlorzink-Jod- 
I5«mjg  bi'rvr>rgebr;tclit  sind,  verblassen  an  freier  Luft  in  einer  halben 
Btunde;  unter  Deckgläsern  können  derartige  Präparate  bis  zum  nächsten._^J 
Tagi^  brauclibar  bleiben.  ^H 

JUH,  iteagentien  ftir  Holzstoff  Als  fiirbendes  Reagens  für 
Holzstoff  (ßnstose,  Lignose)  ist  von  Wiesner  Anilinsulfat  em- 
pfohlen worden.  Es  liirbt  Hol/,  Jute,  ungebleichten  Hanf  zitrongelb; 
auf  Hu  um  wolle,  gebleichtem  Flachs,  Wolle  und  Seide  bringt  es  keine 
Färbung  hervon  Weitere  Verbreitung  hat  ein  anderes,  ebenfalls 
von  \Vij\sner  empfohlenes  Färbungsmittel  gefunden,  Phloroglucol, 
mit  Zuhilfenahme  von  Salzsäure.  Es  larbt  Holz,  Jute  und  Hanf 
violett.  Die  Wirkung  dieser  Reagentien  beruht  auf  der  Bildung 
stark  gi'fiirhtcr  Kondeusationsproduktc  mit  noch  wenig  bekannten 
aldL-hydäimlichcn  Bestandteilen  des  Holzes.  Dem  Anilin  analog  wirken 
viele  andere  Amine;  ebenso  können  an  Stelle  des  Phloroglucols  andere 
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Phenole  angewendet  werden.     Phenol  färbt,   mit  Zusatz  von  können* 

Itrierter   Salzsäure    blaugrün    (liuuge),    Pyrogallol,    mit    einer    sauren 

[jsung  Ton  Stanniclilorid,  färbt  violett  (lieichlj,  dunkler  als  Phloro- 

Iglucol.     Alle    Phenole    bedürfen    wasaorentziehender  Mittel,  um    mit 

Holzstoff  farbige  Knndensatinn.sprudukte  zu   geben;    die  Färbung   er- 

I folgt  aulserdem  im  ganzen  langsamer  als  mit  Aminen.     Pyrrol  und 
Indol  (Niggl)   färben   dunkelrot,    sie   bedürfen   noch  Mitwirkung  von 
freier  Salzsäure.     Xaphh^larain   und   die  Plienyleodiamine   geben,   als 
neutrale  Salze  angewendet^  starke  Fiirbiingen,     Mit  dem  Chlorhydrat 
•von  /^-Naphtylamin  erhält  man  lebhaftes  Orangegelb,  mit  dem  Chlor- 
hydrat von  m-Phenylendiamin  kräftiges  Rothraun.  Dimethyl-p-Phenylen- 
^^diamin  (C.  Wurster)  wird  am  bersten  als  Sulfat  angewendet;   es  färbt 
^P  karmoisiinrot.    Bei  Anwesenheit  von  freier  Salzsäure  geben  die  beiden 
letztgenannten  Reagentien  dunkelgelbe  Färbung.    Man  kann  dieselben, 
sowne  auch  das  Chlorhydrat  von  |C/-KaphtylanHn  in   Pulverform  recht 
lange  l)ewahren.     Zum   Gebrauch  löse    man   einige   Körnchen   durch 
Erwärmen  in  einem  Tropfen  Wasser.   Erste  Bedingung  bei  der  Aus- 
^ÄfUhrung  von  Färbe  versuchen   mit  diesen   lieagentien  ist  gnt^s   Aus- 
^■waschen,    wenn  oxydierende  Mittel  angewendet  waren,    da  diese  mit 
^pftronia tischen  Aminen   und  auch   mit   Phloroglucol   Farbstoffe  liefern 
können,  auch  dann,  wenn  auf  den  Fasern  keine  ink-rustierenden  Sub- 

I »tanzen  anwesend  sind.  Im  übrigen  sorge  man  für  neutrale  Reaktion, 
Freies  Alkali,  welches  die  Färbung  verhindern  kann,  wird  durch  Essig- 
hStire  unschädlich  gemacht,  freie  Mineralsäuren  durch  Natriumacetat. 
In  beiden  Fällen  erwärmt  man  nach  dem  Auftragen  des  färbenden 
fieagens  bis  zum  Trocknen,  —  Um  besser  beurteileu  zu  kuunen, 
i  welches  Reagens  im  gegebenen  Fall  anzuwenden  ist,  kann  man  sich 
durch  Bestreichen  verschieden  gefärbter  Holzpapiere  (Zeitungspapier, 
ordinäre  Packpapien^  und  Tapetenpapiere)  mit  Lösungen  der  lieagentien 

»MusterWätter  anfertigeiL  Man  erililirt  hierbei  zugleich,  wie  lange 
man  ivarten  mufs,  nm  die  volle  W^irkung  der  Reagentien  zu  erhalten. 
Die  Reaktionen  sind  leicht  auszuführen  und  sie  versagen  nur  in 
Fällen,  wo  es  sich  um  verholzte  Fasern  handelt,  die  bereits  stark 
.  mit  Farbstoffen  l>eladen  sind,  welche  sieh  nicht  ohne  eingreifende  Ver- 
^■findening  der  Fasern  abziehen  lassen. 

^B  39.    Anwendung   von   Teerfarbstoffen,      Farbe  versuche   mit 

^^Ö'eerfarbstofFen  sind   an    losen,    auseinander   gerupften   Fasern    leicht 
^^tapuführeu  und  erfordern  wenig  Zeitaufwand.   Die  Farbstoffe,  w^elche 
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bierfUr  in  Anwendung  komoieii  (i?  G,  19 — 30),  sind  alle  in  heifaem 
WttHaer  lüslich.  XLiri  löüt  so  vk^l  davuii,  dalk  die  Fasern  in  einem 
Tropfen  der  stark  geförbten  Flüssigkeit  kaum  sichtbar  sind.  Für 
iMUzelne  Versucbe  fertigt  man  die  Lösungen  nach  Bedarf  aujf  dem 
( H.»jekt träger  an,  iVir  häutig  wiederkehrende  \'ersuche  wird  man  Farb- 
»toffir>sungen  vorrätig  halten.  Das  Färben  erfolgt  in  einzelnen  Fällen 
b«i  gewöhnUcher  Temperatur,  meistens  bei  80 — 90***  Eine  Miiiut« 
liei  Sieilhitze  ist  Tür  lo^e  Fasern  vollauf  ausreichend.  Das  Auswaschen 
geht  ebenföUs  schnell  von  statten.  Um  das  Fortschwemmen  der 
Faöern  zu  verhüten,  schiebt  man  sie  zu  einem  Häufchen  zusammen 
utid  bält  dieses  mit  dem  flach  angelegten  Platindraht  auf  seinem 
Platze  fe.st.  Nachdem  die  Farblösung  abgelaufen  ist,  läfst  man  die 
letzten  Anteile  derselben  von  einem  doppelt  gefalteten  und  glatt  ab- 
geacLnittenen  Streifen  Filtrierpapier  aufsaugen.  Ebenso  verfahrt  man 
mit  den  Waschwiissern.  Die  ganze  Arbeit  ist  auf  dem  Objektträger 
in  liö(  lihteriH  fiiuf  Minuten  auszuftihren.  Für  gröfsere  Proben  (Faden 
und  »Stoffproben)  kann  man  Uhrglaser  verwenden,  die  bei  dem  Aus- 
waschen sehr  ungenehm  sind.  Kleine  Abänderungen  des  A'erfahrens 
(Zusätze  von  Essigsaure,  von  Natriumkarbonat,  Natriumsulfat,  Aus- 
wischen mit  verdünntem  Ammoniak)  sollen  bei  den  einzelnen  Färb- 
btoffen  erwähnt  w^erden. 

«40.   Baaiöcbe  Farbstoffe 

H,  Basische  Triphenylmethanfarbstoö'e  färben  Seide,  Wolle,  Jute 
und  Holz  sehr  stark  und  w^asserecht.  Verdünntes  Ammoniak  zieht 
einen  1'eil  der  Farbe  ab.  Hanf  und  unreine  Zellstolfe  (Sekunda-Zell- 
sijdf)  färben  hieb  halbecht  Gebleichte  Zellstofie,  Baumwolle  und 
geliteicbter  Fluchä  nehmen  ebenfalls  Farbe  an,  geben  dieselbe  jedoch 
tichon  an  kahes  Wasser  aK  dabei  w^ird  die  Baumwolle  vor  dem  Flachs 
gebleieht,  V)  Von  den  hierher  gehörenden  Farbstoffen  sind  Malachit- 
grün und  J*'  n  c  1 1  s  i  n  am  m eisten  z u  e m pf ehl c n ,  W e nn  die  W ah  1  nicht 
durch  KiicIiMicht  auf  Itereits  vorhandene  oder  später  anzuivendende 
•  JVrben  beschrftukt  ist,  verdient  Malachitgrün  wegen  gröfserer  Lös- 
li(  likeit  ih*u  Vor/ng*  Es  löst  sich  schon  bei  gewöhnhcher  Temperatur 
in  i'i'ichbtdu*r  Menge,  wahrend  Fuchsin  warmes  Wasser  verlangt  und 
\m  liem   Erkalten   der  Lösungen  leicht   in   Gestalt  von   Flocken  und 

^)  KupfirtofiiMor  initclit  eine  Ausnahaio  durch  das  fast  iiierualH  fehlende 
Vorlitmunwii  von  »»iiiÄöliioo  vcrhoktflu  Faserzellen,  welche  wasserecht  gofUrbt 
w^iWlnn.     Vgl,  74,  c. 
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läuten  ansiallt.  Reinlichkeit  und  si>rgtaltiges  Aiis\vaschen  sind  bei  df^m 
Gebratich  von  Fuchsin  unerlÜlslich  und  man  hat  immer  die  MrlgHch- 
keit  im  Auge  zu  behalten,  dafs  auch  bei  aller  Sorgfalt  zuflülige  Ab- 
sätze von  Farbstoff  entstehen  konnenJ)  Beide  Farl>stoffe  werden  ans 
neutralen  oder  mit  wenig  Essigsäure  angesäuerten  Lösungen  von  den 
oben  genannten  Faserstotten  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
grofeer  Menge  anlgenomnien,  Wärme  befördert  da«  Anfallen  der 
Farbe,  ein  starker  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  kann  das- 
selbe verhindern.  Zuerst  färbt  sich  die  Seide^  dann  folgen  Holz  und 
Jute,  zuletzt  und  am  schwächsten  wird  Wolle  gefärbt.  Kali-  und 
Natronlauge  bewirken  Entfärbung,  Ammoniak  verändert  auf  den  Ftuseni 
festgelegtos  Fuchsin  in  geringem  Mafse,  während  es  ans  Malachitgrün 
utater  denselben  Umständen  die  ungetTirbte  Base  abscheidet.  Der  erste 
Zusatz  vnn  Ammoniak  entfärbt  nur  die  Wolle,  Jute  vollständig  zu 
entfärben  halt  schon  recht  schwer,  Seide  ptiegt  eine  bhissc  Färbung 
zn  behalten.  Bei  dem  Abduasten  des  Ammoniaks  stellt  sich  die 
Färbung  wieder  ein,  vom  Kande  des  Tropfens  ausgehend. 

b.  Safran  in  und  Methylenblau  nehmen  eine  Sonderstellung 
ein,  insofern  sie  Flaclis  und  Baumwolle  halbecht  filrben.  Safranin 
löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  aof.  Man  tjirbt 
damit  in  neuraler  w^armer  Lösimg.  und  hat  dann  nach  dem  Aus* 
waschen  mit  kaltem  Wasser  auf  Seide,  Wolle.  Holz  und  Jute  dunkles 
Rosa,  auf  Baumwolle  blasses  violettliches  Rot,  auf  Hanf  und  Flachs, 
Gelbrot,  mit  recht  starkem  Dichroismus  (30).  Über  Kombinations- 
flirbung  mit  Safranin  und  Chrvsophenin  s.  48,  d. —  Methylenblau 
löst  sich  in  Wasser  fast  ebenso  willig  wie  Malachitgrün  und  hat 
wenig  Neigung,  zufällige  Absätze  zu  bilden.  In  der  neutraleu  oder 
schwach  angesäuerten  Lösung  ist  die  Reihenfolge  ftir  das  Anfallen 
dieselbe  vne  bei  Malachitgrün.  Will  man  möglichst  starke  Färbung 
auf  Flachs  haben,  so  setze  mau  Ammoniak  zu  und  vertreibe  es  durch 
Einengen,  Die  Färbung^  welche  Methylenblau  auf  Flachs  hervor- 
bringt, ist  anderer  Art,  als  die  Färbung,  welclie  Baumwolle  in  der- 
selben Farbstoff losung  annimmt  Der  Flachs  zeigt  schwachen  Di- 
chroismus, welcher  der  Baumwolle  abgeht.  Wäscht  man  dunkelblaue 
Präparate  mit  reichlichem  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus, 
so  verliert  die  Baumwolle  mehr  Farbe  als  der  Flachs  und  zeigt  als- 

*)  Leichter  zu  behandeln  ist  Rhodamtn.  Es  färbt  in  neutraler  und  in 
schwach  alkal,  Lösung  karmoisinrot,  in  saurer  Lösung  violetUich, 
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bald  einen  Stich  ins  (Trünliche.  Bei  Lampenlicht  ist  alsdann  unter 
60 — 80  f*  Vergr.  der  Untt^rscbied  in  der  Färbung  selir  aufMlend.  In 
durchfallendem  Liclit  erscheint  der  Flachs  nach  wie  vor  blau,  die 
Baum  wedle  hingegen  in  einem  eigen tümliclien,  bald  graulichen  bald 
bräuTiIicheu  Violett,  Nasse  Präparate  zeigen  die  Erscheinung  am 
besten.  Durch  anhaltendes  Aus  wassere  kann  man  es  dahin  bringen, 
dafs  die  Baumwolle  entfärbt  wird,  wahrend  der  Flachs  hellblau  gelarbt 
bleibt  (Fig.  20,  Taf,  1),  ^  Bismarckbraun  zeigt  ähnliches  Verhalten» 
giebt  aber  weniger  Küntrast  zwischen  Flachs  und  Baumwolle. 

41,  Säure  färb  Stoffe.  Während  basische  Farbstoffe  vorzugs- 
weise von  Seide  und  Jute  aufgenommen  werden,  eignen  mehrei^ 
Sfiurefarbötoffe  sich  besonders  zum  Färben  von  WoDe,  Sie  werden 
in  angasäuerter  Lösung  angewendet,  einige  derselben  (Fuchsin  S, 
Säuregrün)  verlangen  einen  ziemlich  starken  Zusatz  von  Schwefel- 
säure, um  ihre  volle  Wirkung  zu  zeigen.'}  Andererseits  werden  sie 
durch  Alkalien  leichter  als  l>a5^ische  Farbstoffe  von  den  Fasern  ab- 
gezogen. 

Eos  in  (Xaliunisalz  des  Tetrabromlluoresceins)  steht  den  basischen 
Farbstoffen  recht  nahe.  Fs  färbt  in  warmer,  mit  wenig  Essigsaure 
versetzter  Lösung  Seide  und  'Wolle  ziemlich  gleich  stark.  Durch 
Ammoniak  wird  Jute  fast  ganz»  Seide  wird  teilweise  entfiirbt  Ahnlich 
ist  das  Verhalten  von  Azo  fuchs  in  und  Azo- Säure  violett,  Sie  ver- 
tragen ziemlich  viel  Salzsäure  und  erfordern  dann  nur  mälsiges  Er- 
wärmen, Von  Seide  wird  die  Farbe  durch  Ammoniak  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  recht  langsam,  schneller  in  der  Wärme  abgezogen»  Be- 
ständiger ist  die  Färbung  durch  Xiiphtolorange  II  (p^-Napbtolorange), 
am  beständigsten  ist  Crocemscharkch  7  B  (Bayer). 

Sulfonierte  Triphenyhnothanfarljstoffe  färben  in  stark  sauren 
Losungen  schnell  und  intensiv.  Das  Rot  von  Fuchsin  S  wird  durch 
Ammoniak  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schnell  imd  vollstäudig 
gebleicht,  durch  Kochen  kommt  es  auf  Wolle  wieder  zum  Vorschein* 
l>ie  gröfste  Ungleichheit  in  ihrem  Verhalten  zu  W^)De  und  zu  Seide 
zeigen,  ilirem  ausgesprochenen  saurcji  Charakter  gemäfs,  die  Nitro- 
farbstoffe  und  unter  diesen  wieder  in  erster  Reihe  die  Sulfonsäuren 
der  Nitroverbindungen,     Sehr  zu  empfehlen  ist  das  Naphtolgeih  S 

^1  Dipbenylamioorange  (Oranjjc?  IV)  und  Mctanilgolb  farhen  aucll  in 
alkalischen  Lösunpfen^  und  zwar  auf  Faaem  aller  Art,  echt  auf  Beide  und  Wolle, 
halbeciit;  auf  Baumwolle  und  ZellätoÜ*. 
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(Kaliurasalz  der  Dmitro-«-NaplitoIsiilfoiisiiure)  lo  heil^er,  mit  weni^j^ 
Säure  versetzter  Lüsung.  Es  briiij^t  auf  Wolle  eia  sattes  Zitrongelb 
hervor,  welches  heilses  Wasser  und  selbst  verdünntem  Ammoniak  ver- 
trägt. Reilses  Wasser  zieht  von  Jute  und  Seide  den  grolsten  Teil 
der  Farbe  ab,  der  Re^t  kami  durch  ErwUnneu  mit  verdilciiitem 
Anmiomak  weggenommen  werden,  wobei  Wolle  eine  lebhaft  gelbe 
Farbe  Ijehäli  Will  man  nach  dem  Naplit*jlgelb  Orocefescharlueh  en- 
twenden, so  braucbt  dim  Auswaschen  nicht  so  weit  getrieben  zu  werden, 
rtber  die^e  Kombi nationsfarbnng  vgl,  §  48,  a.  Mit  Pikrinsäure  an 
Stella  von  Napbtolgelb  S  fallt  der  Gegensatz  von  W^olle  und  Seide 
^•weniger  st-ark  aus. 

Allen  Saurefarbstoffen  konunt  die  Besonderheit  zn,  dafs  sie,  trotz 
ihrer  Haltbarkeit  auf  Wolle,  dieselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sehr  langsam  und  schwach  fiirben,  während  Holz,  Jute  und  Seide  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  reichliche  Mengen  von  FarbstofT  aufnehmen. 
Sogar  Hanf  kann  bei  gewohiilicht-'r  Temperatur  stärker  gefärbt  sein 
als  W^olle  (besonders  außVillend  mit  Azo- Säure  violett).  Bei  Siedhitze 
wird  das  Verhältnis  umgekehrte,  es  werden  alsdann  alle  anderen  Färb- 
,  stofie  durch  die  Wolle  überholt. 

42.  Salzfarbstoffe  (Benzidinfarbstoffe).      Eine   besondere,   für 

die  Unterscheidung  von   Faserstoffen  sehr  wichtige  (iruppe    machen 

die  sogenannten  Benzidinfarl»stoffe   aus,  AlkahsaJze  der  Sulfonsäuren 

'von  Polyazo Verbindungen,   als   deren  ältester  Vertreter  das  Kongorot 

hingestellt    werden    kaun.      Während    die    Säurefarbstoffe    in    saurer 

^  Lösung  anzuwenden  sind  und  vorzugsweise  animalische  Faseiern  fiirbeu^ 

[•fallen    Kongorot  und  seine  Verwandten   aus  neutmlen   oder  schw^ach 

Lulkalischen  Lösungen  unt-er  Mitwirkung  von  Alkalisalzen  vorzugsweise 

luf  Baumwolle,  Flachs,  Hanf  und  Zellstoff  an.'j     Die  Färbung  erfolgt 

luf  Zusatz  von  Xati'iumkarhonat  und  Natriumsidfat  bei  gewöhnlicher 

reoiperatur,   durch   Erwärmen    wird   sie  beschleunigt    und    verstärkt. 

Einzelne  Fai^bsh>fFe  dieser  Gruppe  fallen  aus  alkalischer  Lösung  auch 

luf  Seide  und  W^olle  an  (Diazoliraun  G,  Benzograu  B),  mehrere  er- 

*)  Wolle  kann  ©in  abjiormtil(>a  Verhalten  zu  BönziüiDfftrb  st  offen  anuehmeo, 
wmiB  sie  mit  Tangobleichteii  Pflanzenfasern  in  alkaliscbnn  Flüftsigkeiten  erwärmt 

rird.  8io  wird  gleichsam  vegetabilisiert,  wie  Pflanzenfasern  durch  Aufnahnio 
ton  Fibrin  oder  Eiweils  ammalieiert  werden.   Am  stärksten  wirkt  Kofhen  mit 

lolz»  weniger  stikrk  Koclien  mit  Hanf  oder  Jute,  Solcho  vejfetubilisierto  Wolle 
^eht  Benzidinfarbstotib  ebenso  stark  an  wie  Baumwollo  und  diese  Eigenschaft 

rird  ihr  durch  wiederholt-eb  Äuskochefl  mit  Siluren  imd  AlkaÜen  nicht  entzogen. 
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halten  diese  Eigensclmft,  wenn  sie  in  saun?r  Losung  angewendet 
werden  (DeUnpurporin ,  Tüchrot ,  Chrjsopbenin ,  Diazoblauschwarz, 
Benzoschwarz  S).  —  In  schwach  alkalischer  Losung  können  Benzidin- 
farbsioffe  an  Stelle  von  ChlorzinkjodlösuDg  verwendet  werden,  wenn 
man  Dauerpräparate  zu  haben  wünscht.  Den  gröfsten  Wert  baWn 
sie  für  die  Unterscheidung  vnn  Papierfasern.  Bei  der  Unt^i'suchung 
von  Gespinsten  und  Geweben  dienen  sie,  ujn  Baumwolle,  Flachs  und 
Hanf  eine  rbanikteristische  Farbe  zu  geben.  Baumwolle  färbt  sich 
mit  Flachs,  und  auch  Hanf'(,  letzterer  jedoch  weit  stärker.  Jute 
schliefst  sich  mit  Holzschliff  der  Wolle  und  Seide  an»  Durch  zweck- 
nmfsige  Mischung  von  zwei  und  drei  Farbstoffen  können  Jute  und 
Holz  gesondert  hervorgehoben  werden,  auch  durch  Nachbehandlung 
mit  Holzstoffreagentien  {Kaphtylamin,  Phenylendiamine)  kann  man 
diesen  Zweck  erreichen.  Man  bringt  zu  dem  Ende  ein  Kömchen  der 
neutral  reagierenden  Chlorbydrate  auf  die  flüchtig  ausgewaschene, 
stark  angefeuchtete  Prolje,  mengt  durch  Umwenden  und  Drücken  mit 
einem  Platindraht  und  wäscht  nach  einer  Minute  aus.  Jute  und  Kok 
haben  alsdann  ihre  Farbe  gelindert,  wahrend  die  übrigen  Fasern  nicht 
beeinfliifst  sind. 

Für  Rot  sind  Kongorot  und  Kongo  Rubin  zu  empfehlen,  Ersteres 
giebt  Scharlacli,  letzteres  ein  dunkleres,  in  das  Purpurfarbene  spielendes 
Rot,  Daneben  ist  Benzopnrpurin  zu  nenneö,  welches  besonders  leicht 
und  stark  auf  Flache  aiitallt.  Es  ist  weniger  Itjslich  als  die  Kongo- 
Farben  und  bildet  leicht  flockige  Niederschlage.  Benzoorange  ist  eben- 
so leicht  zu  behantieln  wie  Kongorot,  Brillantpurpurin  R  fällt  be- 
sonders leicht  auf  Zellstr>ffen  an,  aus  neutraler  Lösung, 

Gelb  kann  man  mittelst  Chrysopbenin  erhalten.  In  alkalischer 
Lösung  färbt  es  zitrongelb,  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
schneller  in  der  Wärme.  Essigsäure  förbt  eine  Lösung  von  Chryso- 
pbenin in  heifsem  Wasser  orangegelb  ^  Salzsäure  und  Schwefelsaure 
bewirken  einen  violetten  Niederschlag,  welcher  sich  bei  Siedhitze  mit 
gelber  Farbe  löst.  Saure  Lösungen  von  Chrysopbenin  fjirben  dunkel- 
gelb, und  zwar  alle  Fasern,  Wolle  und  Seide  eingeschlossen.  Chry- 
.samin  und  Thiazolgelb  sind  flir  die  hier  verfolgten  Zwecke  weniger 
geeignet,  Tuchorgane  fiirbt  okergelb,  Tuchbraun  G  färbt  gelblich 
braun.  Beide  zeichnen  sich  durch  leichtes  Anfldlen  und  festes  Hatten 
auf  Zellstoff,  Flachs  und  Baumwolle  aus.     Tuchbraun  hat  den  Ubel- 

*)  Untersclieidung  durcli  Dichroi»mufl,  s.  §  30. 


Einteilung  no«:!]  dem  Material. 
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staufl,  pulirrige,  schwerliwliihe  Niederschläge  zu  bilrlen.  Für  Braun 
ist  Benzobmun  empfelileiiHwerter,  Es  ist,  oiit  Zusatz  von  wenig 
Natriumkarbonat  und  Natriutusulfat,  leicht  zu  behandeln.  Jute  wird 
gelbbraun,  Hanf,  Flachs  und  Baumwolle  rötlichbraun,  Wolle  und 
Seide  blals  ^elb  gefärbt.  Eigetitilrahch  ist  die  Wirkung  von  Diazo- 
l>raun  G.  Mit  Zasatz  von  Xatriumkarbonat  flirbt  die  lieüse  wässerige 
sung  Wolle  und  Seide  gelb^  Hok  und  Jute  gelbbraun,  Hanf  und 
Flachs  schmutzig  grau,  bald  ins  Bräunliche,  bald  ins  Bläuliche  spielend 
(dichroitisch,  vgl.  §  3U),  Baumwolle  und  Zellstolf  in  blaograuen  Farben- 
tonen. Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dalk  man  hier,  und  ebenso 
bei  dem  sich  ähnlich  verhaltenden  Benzograu»  nicht  mit  homogener 
Bubst^nz  zu  thuu  hat. 

Lebhaftes  violettliches  Blau,  auf  Hanf  und  Flachs  mit  st-arkem 

Dichroisnuis^  erhält   man   mit   Benzoazurin.     Der   Farbstoff  lost  sich 

pben  so  leicht  wie  Kongorot.  wird  al)er  nicht  so  willig  durch  Ptlanzen- 

sem  aufgenomnu^n,  doch  kann  ouiu  leicht  mit  Natriumkarliouat  und 

fatriumsulfat  nachhelfen.     Bei  dem  Erwärmen  mit  Natriumkarbonat 

förV>t    eine  Lösung    Vim    Benzoazurin  in    Wasser  sich    vorübergehend 

dutrot.      Für   Dunkelbliiu    kann   uiuu    Diazuschwarz,  Victoriaschwarz 

.«jder    Benzuschwar/   S    nehmen.      I>iazoschwarz    färbt    in    alkalischer 

sung  Zellatotf  dunkelblau ,   Flachs   und   Baumwolle  graulich    blau 

Wird  Diazobraun  zugeftigt,  so  erbalten  Seide,  Wolle  und  Jute  gelbe 

i;Und  brämiliclie  Farbentöne  (Fig,  30,  Taf.  111).     Die  blauen  Salzfarb- 

>ffe  fallen  zuerst,  und  mit  besonders  reiner  Farbe,  auf  Zellstoti*  an. 

iie   können   auch    in   saurer   Losung   angewendet   werden    und    geben 

blsdann  auch  auf  Baumwolle  und  Flar!j,s  reiue?^  Blau;  zugleich  werden 

eide.   Wolle  und  Jute  gefärbt,  scbmutzig  rot  durch   Diazoschwarz, 

riolett  durch  Benzoazurin. 


Zweiter  Abschnitt. 

^Gaug  der  üiiterHiiehiiuiif  von  Oeweliefaserii,  Faden 

und  (iewebeii, 

43.  Einteilung  nach  dem  Materiah  Die  Untersuchung  von 
inge färbten  Gespinsten  und  von  Fäden,  die  aus  ungefärbten  Geweben 
lusgezogen  sind,  läist  sich  in  der  Mehrzalil  der  Fälle  auf  die  Er- 
tenniing  loser  Fasern  von  einerlei  BeschaÖenbeit  zurückführen,  weil 

Behretiii,  AnL  xur  mikrocli«!».  org'Ati.  Atml^fio.  II.  4 


Hang  der  Untersuchung  von  Gewebefasern,  Fftden  n,  Geweben. 


nur  aijgnahmHweise  Vemiengung  mehrerer  Faserstoffe  vor  dem  Spinnen 
Htotthat,  Dasselbe  j^ilt  von  Farben,  die  selten  auf  benachbarten 
Fasern  eines  Fadens  regellos  gemengt  vorkommen.  Wohl  kommen 
in  einzelnen  Arten  von  Geweben  (Cheviot,  Loden)  Gemenge  ver- 
schieden gefärbter  Fasern  zur  Anwendung,  aber  es  handelt  sieh  dabei 
jstets  um  eine  Auswahl  von  zwei  oder  drei  zusammenstimmenden 
Farben,  so  dafs  man  nicht  hellgrQne  neben  hochroten,  orangefarl>ene 
neben  blauen  Fasern  antreffen  wird.  Mit  (ti^mengen  verschiedenartiger 
und  verschieden  gefärbter  Fasern  kann  man  zu  thun  haben,  wenn 
durch  Aufrauhen  und  Scheren  von  Geweben  Proben  genommen  wind, 
ebenso  in  Scherwolle  von  Tuchfabriken  und  in  Kunstwolle  und  Kunst- 
seide (Shoddy)»  die  am  Schlüsse  dieses  Abschnittes  kurz  besprochen 
werden  soll.  Eine  besondere  Behandlung  erfordern  dunkel  gefärbte 
Fäden,  weil  dieselben  durch  Entfärbung  für  die  üntersuchong  vor- 
bereitet werden  müssen.  Auch  dieser  Gegenstand  soll  am  Schlu! 
des  Abschnittes  berücksichtigt,  werden. 
44,    Voruntersuchung, 

a.  Lose  Fasern  von  beträchtUcher  Länge  fasse  man  zu  einem 
kleinen  Biuidel  zusammen^  schneide  ein  Ende  desselben  scharf  ab  mjd 
mui.lie  etwa  2  omi  hinter  dem  ersten  einen  zweiten  Schnitt.  Die  hierbei 
fallenden  kurzen  Abschnitte  werden  in  einem  Tropfen  Wasser  verteilt. 
Ebenso  verfährt  man  mit  weifsen  oder  lichtgefiirbten  Fäden.  Liegen 
von  ungetarbten  oder  lichtfarbigen  Geweben  Probestreifen  vor.  so 
zi«he  man  an  zwei  zusammensto (senden  Schnittkanten  je  zwei  oder 
drid  Fäden  aus,  wodurch  Einschuis  und  Kette  auf  eine  Länge  von 
1,5  2  mm  freigelegt  werden.  Von  diesen  freigelegten  Enden  nimmi 
man  nlndaiui  mittelst  einer  scharfen  Schere  Faserprohen  von  Atr  an- 
g4?geben»ni  Länge,  Man  darf  darauf  rechnen,  dafs  die  Einschulsfaden 
gleichartig  sein  werden^  während  die  Kettenfiiden  von  wechselnder 
lli^öchaflenheit  sein  können. 

b.  Die  Ajjpretur  von  Geweben  enthält  fast  immer  als  Haupi- 
fHi0tandt<*il  Stfirke,  daneben  Pflanzeuschleim,  Fette,  liin  und  wieder 
auch  Thon,  als  Verdickung«-  und  Beschwerungsstoff.  Man  prüft  auf 
diewdbe  mit  einer  stark  verdünnten  (blafsgelben)  Losung  von  Jod 
tiftd  Kaliumjodid,  welche  auf  dem  appretierten  Gewebe  einen  blauen 
Flwk  liMf  vorbringt,  IJiu  Appretur  und  Fett  zu  entfernen,  koche  man 
iliü  FajM*rahHcbiiitte  i«twa  zwei  Minuten  lang  mit  einer  zehn  pro  zentigen 
iJ^nung   von   Natriumkarbonat    und   wasche  mit  kaltem  Wasser  auj& 
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c.  Etwa  0,1  nini^  der  feuchten  Fasern  werden,  in  einem  flachen 
Wassertropfen  aasgebreitet,  unter  das  Mikroskop  gebracht  In  ge- 
wöhnlichem Liebt  kann  bei  60^ — 80  tacher  VergröJ'seruog  Wolle  an 
dera  schuppigen  Bau  (8,  Fig.  1),  Baumwolle  an  der  Schrauben- 
windung der  flachen  Fasern  (10,  Fig.  3)  und  an  dem  Silberglanz  in 
auffallendem  Lieht  erkannt  werden.  Ferner  körineu  dicke,  längs- 
gestreifte Bündel  einen  Fingerzeig  auf  Hanf  und  Jute  geben.  Man 
gehe  zur  Voi'untersuchung  in  polarisiertem  Licht,  zwischen  gekreuzten 
Nikols,  über. 

d.  Hierbei  ist  dreierlei  ins  Auge  zu  fassen:  1.  die  relative  mittlere 
Dicke  der  Fasern  —  Woll-  und  Hanffasern  sind  etwa  doppelt  so 
dick,  Seidenfasern  sind  um  ein  Drittel  dünner  als  Baum  woll  fasern;  2.  die 
Polarisationsfarbe,  welche  auf  stark  polarisierenden  Fasern  der  zweiten 
Ordnung  angehört,  während  schwach  pohirisierende  Fasern  Farben 
von  Hellgrau  bis  Gelb  erster  Ordnung  zeigen;  3.  die  Gleicbmäfsigkeit 
der  Färbung. 

L  Dicke  Fasern, 

kla,   Schwach  polarisierend:  Wolle,     Manilafaser. 
Ib.  Stark  polarisierend:  Hanf,  Jute. 
2.  Dtlnne  Fasern. 
2  a.   Schwach  polarisierend, 
aa.    Gleich niäfsig  gefiirbt:  Echte  Seide, 
b b.    Ungleichniärsig  geförbt:   B u u m wolle. 
2  b,  Stark  polarisierend. 
M         aa.    Gleich millsig  gefärbt:  Flachs, 

bb.  Ungleichmafsig  gefiirbt:  Exotische  Seide. 
Die  Erläuterung  zu  dieser  Aufstellung  suche  man  unter   den  in 
gg  8^ — 13    angegebenen  Dickenmalsen  und    in  der  am   Schlüsse  von 
g  28  gegebenen  Ubersit*ht  der  Polarisationsfarben. 

45.  GruppenteiluDg  für  Färb uogs versuche.  Um  nach 
Msfsgabe  des  Befundes  der  Voruntersuchung  Versuche  mit  Farb- 
stoffen in  zweckmäfsiger  Ans  wähl  machen  zu  können,  müssen  die 
Fasern  nach  ihrem  Verhalten  zu  Farbst4.iffen  in  Gruppen  geteilt 
werden.  Als  Grundlage  für  die  Einteilung  ist  das  Verhalten  zu 
Malachitgrün  und  zu  Kongorot  gewühlt  worden. 

Gruppe  A,     Durch  Malachitgrün  w&sserecht  gefärbt. 

Hierher  gehören  von  Gewebefa^eru :   Seide,  Wolle  und  Jute, 
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Aa.   Durch  aromatische  Amine  nicht  umgefärbt:  Seide,  Wolle. 
Ab.  Durch  Amine  umgefärbt:  Jute. 

Gruppe  B.     Durch  Malachitgrün  halbecht  gefärbt. 
Hanf.  Manilafaser. 
Ba.   Stark  polarisierend:  Hanf. 
Bb.  Schwach  polarisierend:  Manilafaser. 

Gruppe    C.     Unecht    mit    Malachitgrün,    Yollständige    Um- 
färbung  durch  Benzidinfarbstoffe. 

Hierher  gehören  Baumwolle  und  Flachs. 
Ca.    Schwach  polarisierend:  Baumwolle. 
CK  Stark  polarisierend:  Flachs. 

In  B  und  C  kommt  nach  Anwendung  von  Benzidinfarbstoffen 
neben  der  Polarisation  der  Dichroismus  als  unterscheidendes  Kenn- 
zeichen zu  Hilfe;  stark  dichroitisch:  Hanf  und  Flachs,  wenig 
dichroitisch:  Baumwolle  und  Manilahanf.  Läfst  der  Befund  der 
Voruntersuchimg  auf  Fasern  der  Gruppen  A  oder  B  neben  Fasern 
der  Gruppe  C  schliefsen,  so  ist  zuerst  Malachitgrün  und  nach  dem 
Auswaschen  Kongorot  oder  Kongorubin  anzuwenden.  Niemals  darf 
ein  Triphenylmethanfarbstoff  nach  einem  Benzidinfarbstoff  angewendet 
werden,  weil  viele  Benzidinfarbstoffe  als  Beizen  für  basische  Farb- 
stoffe wirken. 

46.  Ausführung  der  Färbung  mit  Malachitgrün  und 
Kongorot. 

a.  Zu  der  Probe,  welche  für  die  Voruntersuchung  gedient  hat, 
bringe  man  einige  Stäubchen  Malachitgrün  und  ein  wenig  Essigsäure, 
erwärme  bis  zum  Aufkochen,  wobei  man  Sorge  tragen  mufs,  Band- 
säume von  Farbstoff  nicht  bestehen  zu  lassen,  sondern  dieselben  mit 
dem  Platindraht  in  der  heifsen  Flüssigkeit  wieder  in  Losung  zu 
bringen.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Farblösung  abgesaugt  und 
zum  Auswaschen  geschritten,  einmal  mit  heifsem,  ein  zweites  Mal 
mit  kaltem  Wasser.  Mikroskopische  Besichtigung  wird  jetzt  Fasern 
der  Gruppen  A  und  B  stark,  Fasern  von  Gruppe  G  schwach  grün 
gefärbt  zeigen. 

b.  Für  den  zweiten  Färbeversuch  wird  ein  wenig  Kongorot  oder 
Kongorubin  mit  einem  Kömchen  Natriumkarbonat  in  heifsem  Wasser 
zu  einer  stark  roten,  aber  noch  durchsichtigen  Flüssigkeit  gelöst,  und 
diese  in  lauwarmem  Zustande  zu  den  grün  gefärbten  Fasern  gebracht 
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In  weniger  als  einer  Mioute  ist.  die  Uniiarbung  der  Fasern  von 
Gruppe  C  vollendet.  Hanf  wird  buntfarbig,  mit  unreinen  Mischfarben 
von  Griin,  Blau  und  Violett;  Maniluliitnf  steht  auf  der  Grenze  von 
Gruppe  B  und  A,  zerfaserte  Partien  werden  rot,  ebenso  das  meistens 
reichlich  vorhandene  Bastparenchvm,  während  dichte  Faserbündel  das 
Griin  festlialten.  Ist  die  Reaktion  in  Gruppe  B  zweifelhaft,  so  kann 
sie  durch  gelindes  Erwärmen  beschleunigt  und  verstärkt  werden.  In 
Gruppe  A  bleilit  das  Grün  unverändert,  wenn  die  Jut«  gut  gereinigt 
ist,  Anbängeride  Parenchymzellen,  welche  die  Querstreifung  verur- 
sachen, welche  auf  vielen  Fasern  von  Jute  zu  finden  ist,  werden  stark 
rot  gefärbt  (Fig.  24,  j;  Ta£  II). 

47.  Weitere  Unterscheidung  der  einzelnen  Faserstoffe. 
Zu  weiterer  Unterscheidung  sind  Fohiriöation!*<3nscheinimgen  und  da- 
neben deutlich  ausgeprägte  Eigentümlichkeiten  des  Gefliges  heranzu- 
ziehen. Aulserdem  stehen  ftir  einzelne  P'alle  noch  spezitische  Farbungs* 
reaktionen  zur  VerfVigung.  Wolle  ist  durch  schwache  und  sehr 
gleichmäfsige  Poiarisation  bei  ansehnlicher  Dicke  (30 — 50/*)  und 
durch  das  schuppige  Gefüge  gekennzeichnet,  welches  durch  die  Färbung 
an  Deutlichkeit  gewinnt.  Manilahanf  hält  das  Malachitgrün  fast 
ebenso  fest,  wie  JutCj  polarisiert  aber  viel  weniger  stark  (einzelne 
Fasern  grau  bis  weils,  Faserbündel  gelb  bis  rot)  und  wird  durch 
Xapbtylariiin  und  die  Phenylendiamine  viel  weniger  geHirbt  Beide 
sind  nach  F'ärbung  mit  Kongorot  durch  die  Prüfung  auf  Dichroismus 
leicht  von  Hanf  zu  unterscheiden,  welcher  stark  dichroitisch  wird, 
während  Kongorot  auf  Jute  schwachen,  auf  Manilafaser  gar  keinen 
Dichroismus  hervorbringt.  Aulserdem  bringt  die  Färbung  die  Ver- 
schiebungen (Knoten),  welche  Hanf  imd  Flachs  eigentumlich  sind, 
und  die  Ungleich  mäfsigkeit  des  Hohlraums  von  Jutezellen  recht  gut 
zur  Anschauung.  Ist  das  Auswaschen  des  Malachitgrims  und  die 
Färbung  mit  Kongorot  nicht  zu  weit  getrieben,  so  sieht  man  io  den 
rot  gefärbten,  stark  dich  roitischen  Fasern  von  Flachs  eine  feine 
grüne  Mittellinie,  verursacht  durch  die  wasserechte  Färbung  von  ein- 
getrocknetem  Protoplasma,  welches  in  dem  engen  Hohlraum  von 
Flachs  gewohnlich,  in  Hanf  selten  und  dann  auch  nur  spärlich  vor- 
handen ist  Auf  dieselbe  Weise  entsteht  ein  breiterer  schwach  grün- 
licher Mittelstreifen,  welchen  man  unter  günstigen  Verhältnissen  in 
Bau niwoll fasern  und  Öfter  in  Manilafasern  wahrnimmt. 

48,  Besondere  Reaktionen. 
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a.  Zu  weiterer  ZerlejEfiinj^  von  fTnipiiL'  A  kann  Kombinations- 
farbung  mit  Xaphtr»lgeU>  S  und  (■roteiiLScharlaeli  herangezogen  wer- 
den. Man  färbe  eine  Probe  der  gemengten  Fasern  in  einer  heifsen 
Lösung  von  Naplit^^dgelb  8,  unter  Zusatz  vim  ein  wenig  Sehw^efelsanre 
und  wasche  mit  heilsem  Wasser  aus.  Hierbei  verblalst  die  gelbe 
Farbe  anf  Seide,  Jute  und  Manilafaser.  La  Ist  man  eine  zweite 
Ftirbiing  mit  einer  kalten  Lösung  voo  Croceinscbarlacb  7BN  und  einem 
5&iemlith  starken  Zusatz  von  Schwefelsäure  folgen,  m  ward  zuerst  die 
Seide,  später  Jute  und  Manilahanf  rot  gefärbt,  wahrenii  AVoile  ihr 
Zitrongelb  lange  unverändert  behült,  Üureli  behutsames  Ausziehen 
mit  verdünntem  Ammoniak  können  Jute  und  Manilafaser  gebleicht 
und  Sübliefslich  kann  die  Jut^e  mit  m-Phenvlendiaminchlorhjdrat 
getärbt  werden.  Man  hat  alsdann  r  Wolle  zitrongelb,  ^Seide  karmoisin- 
rot,  Jute  bräunlich,  Manüatkser  blalkrot,  die  übrigen  Fasern  der 
Gruppen  B  und  C  farblos.  Die  Bilder  sind  von  vorziigücher  Schärfe,  \ 
mit  starken  (legensätzen  (Fig.  25.  Tat".  II K  | 

b.  Um  Jute  neben  Hanf  hervurzuheben,  kamt  Färbung  mit 
Kaphtylamin  oder  Pheuylendiamiu  angewendet  werden,  welche  auf 
Jute  eine  viel  dunklere  Farbe  hervorbringen  als  auf  Hanf,  oder  die 
in  36  beschriebene  Färbung  mittelst  Chlor  und  Ammoniak.  Jute 
ward  blutrot  oder  rotbraun,  Hanf  hellgelb.  Die  Reaktion  fallt  gut 
ins  Auge,  sie  ist  zuverlässig  und  recht  empfindlitdi,  aber  auch  recht 
vergünghrh.  Man  iimfs  ein  beträchlliches  L  I)ernial's  von  Ammoniak  an- 
wenden, und  nach  Zusatz  desselben  sogleich  unter  schwacher Mikroskop- 
vergröfserung  oder  mit  einer  starken  Lupe  l»eobachten,  da  nach  einer  1 
Minute  nur  noch  w^enig  zu  seilen  ist.  Um  mit  Farl>stofi'en  denselben  I 
Zweck  zu  erreichen,  färlje  man  zuerst  recht  stark  mit  Malacliitgrün, 
und  nach  zw^eimahgem  Auswiuschen  mit  Kongorot  und  wenig  Natrium- 
karbonat Die  zweite  Färbung  wird  unter  gelindem  Erwärmen,  fort-  , 
gesetzt,  bis  einzelne  Fasern  Innitiarbig  werden.  Ist  sie  zu  weit  ge- 
gangen, so  dafs  auch  Jute  bunt  und  mifsfarbig  geworden  ist,  so 
kann  man  sich  dennoch  durch  IVüfung  auf  Dichroisnms  helfen, 
welcher  auf  Jute  sehr  schwach  ausfällt  (Fig.  2ii,  Taf.  11). 

c.  Um  Hanf  und  Flachs  durch  Färbung  zu  unterscheiden, 
kwn  man  in  derselben  Weise  zu  Werke  gehen.  Benzopurpurin  lOB, 
welches  besonders  leicht  anf  Flachs  anfällt,  ist  für  diesen  A'erauch 
Kongorot  und  Kongorubin  vorzuziehen.  Man  darf  das  Auswaschen 
des  Malachitgrüns  nicht  zu  weit  treiben  und  muls  darauf  achten,  die 
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fc^eite  Färbung,  welche  bei  gewnhnlicber  Temperatur  oder  mit  sehr 
relintlein  Erwärmen  vrjr  sich  geht,  rechtzeitig  zu  unterbrecheii,  erhält 
inn  aber  auch  von  ungebleichten  Fasern  noch  gute  Prupanite,  welche 
ie  grüne  Mittellinie  im  Flachs  sehr  gut  sehen  lassen  (Fig,  22  a,  Taf.  I), 
d.  Für  unterscheid ernle  Färbung  voe  Flachs  und  Baumwolle 
lim  Safrunin  oder  Methylenblau  {40J  angewendet  werden.  Recht 
lugenfliliige  Wirkung  i^t  durch  Kam binations färb ung  mit  Safranin 
ind  Chryaoplieuin  zu  erzielen  (Fig.  21,  Taf.  l).  Zunächst  werden 
lle  Fasern  der  Probe  in  einer  heilsen  neutralen  Losung  von  Safranin 
lunkelrosa  gefärbt,  hiernach  folgt  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser, 
biß  der  letzte  Tropfen  nahezu  farblos  abläuft*  r)ie  zweite  Färbung 
ferfolgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einer  mit  ein  wenig  Natrium- 
karbonat versetzten  Lösung  von  ('brysophenin.  Wird  dieselbe  ent- 
rbt,  so  mufs  Farbliisung  zugesetzt  werden.  Das  Färhen  wird  be- 
idet,  wenn  einzelne  Fasern  rein  gelh  geworden  sind.  Man  hat 
iann:  Wolle  und  Seide  karminrot,  Jute  mid  Manilafaser  Scharlach, 
lanf  und  Flachs  ziegelrot,  Baumwolle  gelb,  der  Hohlraum  oft  rutlich 
getüpfelt  Für  weitere  l-rüfuiig  ist  man  auf  Polarisationsfarben  «n- 
jewieseo,  da  der  Dichroismujs  der  Flachsijiser  durch  die  zweite  Färbung 
rerwischt  ist  { Achsen tarbe  mit  Safranin  rot,  mit  ( 'hrysophenin  lebhaft 
gelb,  Basii^tarbe  mit  Safrauin  orangegelb,  mit  Chrysopheiiin  blafs- 
|»gplb(.  Andere  Methoden  sollen  unter  biiy  d,  Untersuchung  von  Flalb- 
^Beinen,  abgehandelt  werden, 

^H        49.  Gemischte  Farbstofflosungen,  Es  lassen  sich  Mischungen 

^^Ton  FarbatofflÖsungen  hi*rstellen,  mit  welchen  man  in  ähnlicher  Weise 

arbeiten    kann,    w4e    mit    Chlorzink-Jodlüsung,^)      Wiegen    gröfserer 

Haltbarkeit    und    sicherer    Wirkung    verdienen    alkalische    Farbntoff- 

Hlö:4imgen  den  Vorzug. 

^^  a.  Ein  für  orientierende  Versuche  geeignetes  Reagens  erhält  man 
i  durch  Aufh'Ksen  einer  Mischung  von  1  Teil  Diphenylamiuorange 
^■Orange  IV),  1  T.  Diazobmun  G  und  2  T.  Kongorubin  in  heilsera 
^■Wasser.  Die  Probe  wird  nach  44,  a  und  b  vorbereitet,  der  Probe- 
^■tropfen  mit  dem  Reagen.s  blal'srot  gefärbt  und  ein  Köm  eben  Natrium- 
^Harbonat  zugefügt  Die  Wirkung  zeigt  sich  zuerst  (nach  einer  halben 
Minute)  auf  Jutefasem,    welche   bräunlichgelb  gefärbt  w^erden.     Ein 


^ 


i)  Für  arispTübierte  Lösungen  wende  man  aii^i  aa  claa  chein.-techD,  Bureau 
des  Herrn  P.  Ferman,  AiHÄterdam, 
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stärkerer  Zusatz    von    Natriuiükarbonat    wirkt    beschleuaigend^    noch 
mehr   fchut  dies  ein   Zusatz   von  Natrimnsnlfat.     Nach  leichtem   Er*^ 
wärmen  findet  man  Jute  braungelb^  Seide  und  Wolle  hellgelb^  Hai 
rosenrot.     Nach  Erwärmen  auf  lOü^  und  Zusatz  von  Natriumsnlfat 
Seide  und  Wolle  dunkel  strohgelli,  Jute  rostfarbig,   Hanf  dunkelrol 
Flachs  und  Baumwolle  blafsrot  (Fig.  27,  Taf  11);  auf  Hanf  und  Flacl 
starker  Dichruisnius. 

b.  Mit  blauen  Farbätüifen  kann  man  geeignete  Mischungen  her- 
stellen von  Orange  IV,  Benzobraun  und  Benzoazurin^  oder: 

c.  Orange  IV,  Diazobraun  und  Diazoblauschwarz.  In  derselben 
Weise  angewendet  wie  die  erstgenannte  Losung,  färben  sie  Seide  und 
WoUe  dunkelstrohgelb,  Jute  braun,  Häuf  dunkelbhiu,  Flachs  und 
Baumwolle  blafs  bräunlichgrau  oder  bhiugrau  jFig,  28,  Taf.  II 
wiederum  mit  starkem  Dichroismus  auf  Hanf  und  Flachs.  Dies 
Losungen  sind  besonders  geeignet  für  die  Untersuchung  von  Papie: 
fasern.  Bei  ihrer  Anwendung  sind  bemrhleunigende  Mittel  zu  An- 
fang des  Färbens  mit  Vorsicht  und  erst  gegen  Ende  desselben  in 
gröfsereni  L^mfang  herbeizuziehen,  da  sonst  das  Bild  durch  pulverige 
und  flockige  Niederschläge  verdorben   werden  könnte. 

50.  Nachweis  kleiner  Beimengungen  von  einigen  Faser- 
stoffen, 

a.  Es  liegt  vor  der  Hund,  für  die  Lösung  dieser  Aufgabe  auf- 
lösende und  zerstörende  lleagentien  zu  versuchen,  z,  B.  Wollfasern 
durch  Kupferoxydanimoniak  von  BaumwoUe  zu  trennen,  und  in 
wollenen  Stoffen  beigemengte  Baumwolle  zn  suchen,  nachdem  man 
die  Wolle  durch  Kochen  mit  Lauge  oder  mit  Salpetersäure  und 
Kaliiunchlorat  zerstört  hat.  Macht  man  den  Versuch,  dies  Verfahren 
auf  Gemenge  von  Pflanzenfasern  mit  10  Proz.  Wolle  und  von  Wolle 
mit  10  Proz,  Baumwolle  anzuwenden,  so  wird  man  unangenehm  über- 
rascht durch  die  schleimige  Beschaffenheit  der  Lösungen,  welche  nur 
mit  vieler  Mühe  von  den  gequollenen  Fasern  zu  trennen  sind  Wo 
es  irgend  angeht,  wird  man  zu  Färbungsmitteln  greifen  und  Lösungs- 
mittel nur  als  Notbebelfe  heranziehen.  Man  färbe  in  lllirgläsem,  um 
eine  grölsere  Menge  von  Material  in  Arbeit  nehmen  zu  können,  welches 
man  nach  dem  Auswaschen  in  einem  grofsen  Tropfen  auf  einem 
Objektträger  ausbreitet. 

b.  Wolle  und  Seide  neben  Pflanzenfasern.  Am  schnellsten 
kommt  man  mit  Säurefarbstoffen  zum  Ziel.     Man  setze  Schwelelsaure 
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l^is  zu  stark  saurer  Reaktion  zu,  färbe  den  Probetropfen  mit  einem 
Gemisch  gleicher  Teile  von  Orange  II  und  Crocemscharlach  blalsrosa 
und  koche  mehrmals  auf.  Das  Anfallen  kann  durch  Zusatz  von 
NatriumsuHat  beiordert  werden.  Der  Farbstoff  häuft  sich  vorwiegend 
auf  Seide  und  Wolle  an  und  tarbt  diese  oningerot  bis  feuerrot.  Jute 
wird  rostfarbig;  sie  kann  nachträglieh  durc)i  Naphtylamin  oder  m- 
Phenylendiamin  umgefärbt  wenien. 

c.  Gilt  es,  Baumwolle  neben  grölseren  Mengen  von  Wolle 
oder  Seide  nachzuweisen,  so  kann  das  Reagens  49,  b  benutzt  werden. 
Man  färbe  den  Probetropfen  lieht  bräunlich,  setze  Natriumkarbonat 
zu,  koche  auf,  mache  einen  kleinen  Zusatz  von  Natrinmsulfat  und 
koche  nochmals  auf  Wolle  und  Seide  werden  gelb,  Baumwolle  wird 
blaugrau  gefärbt. 

d.  Flachst  Hanf  und  Baumwolle  neben  viel  Jute.  Durch 
Erwärmen  mit  Diniethyl-p-Phenylendiaminsuliiit  bis  zum  Eintrocknen 
und  Zufügen  von  Wasser  kann  Jute  dunkel  bräunlich  rot  gefärbt 
werden,  Hanf  blafs  rötlich,  Oder  man  färbt,  unter  Zusatz  von  Natrium- 
karbonat mit  einer  heifsen  Lösung  von  Orange  1  und  Diazoblau* 
schwarz,  in  solchem  Verhältnis,   dafs  eine  grauliche  Flüssigkeit  ent- 

;  staht.  Statt  dieser  Lösung  können  die  Reagentien  ))  und  c,  g  49, 
I  angewendet  werden,  und  zwar  in  derselben  W^eise  wie  soeben  unt^r  c 
^Äangegeben  wurde.  Man  erhiilt  die  Jute  braun,  Hanf  schwärzlich  Idau, 
^BPlachs  und  Baumwolle  graublau  gefärbt 

^H  51.  Ältere  Prüfungsmethoden  für  Fäden.  Unter  Kaufleuten 
I  sind  mehrere  Prttfungsmethuden  für  Fäden  in  Gebrauch,  welche  teils 
auf  chemischen^  teils  auf  physischen  Eigenscliaftcn  der  Fasern  beruhen, 
iis  welchen  die  Fiiden  gedreht  sind. 

a.   Von  den  ersteren  ist  vor  allen  die  Prüfung  mit  konzentrierter 
wefelsliure  zu  nennen,  von   Kindt  und  Lehnerdt  (1846)  für  die 
:ennung  von  Baumwolle  neben  Flachs  angegeben,  von  R.  Schle- 
iBger  auch   für  den  Nachweis  von  Seide  neben  Wolle   empfohlen. 
Die  Schwefelsäureprobe  ist  in  ihrer  Anwendung  auf  Flachs  und  Baum- 
wolle etwas   umständlieh,   da  sie  zu  sicherem   Gelingen    vollständige 
Entfernung  der  Appretur  durch  wiederholtes  Auskochen  und  Trocknen 
oraussetzt.     Die   gereinigten    und    getrockneten   Fäden    werden   eine 
er  zwei  Minuten  lang  (je  nach  ihrer  Dicke)  in  konzentrierte  Schwefel- 
ure  getaucht   und  hiernach    mit  Wasser  und   mit   verdünntem  Am- 
ioniak  gew^aschen,  wobei  Bauniwollfäden  verschwinden.     Jedoch  wird 
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auch  der  Fluchs  angegriffen,  UTid  schon  der  Zusatz:  „je  nach  Dicke 
der  Faden*  giebt  zu  deuken.  Bei  einiger  Aufmerksamkeit  und  Übung 
ist  dies  Prfifiingsverfuhren  brauchbar,  mit  Faden  von  sehr  ungleicher 
Dicke  muis  es  zu  Irrungen  führen,  und  auch  mit  Fäden  aus  gemischten 
Fasern,  die  indessen  im  Handel  nicht  vorzukommen  scheinen.  — 
Seide  zerfliefst  recht  schnell  in  konzentrierter  Schwefelsaure,  während 
Wolle  rissig  und  aufgetrieben  wird,  aber  sich  nicht  löst  Die  Prüfimg 
ist  ganz  thunlich,  wir  haben  indessen  an  konzentrierter  Salzsaure  und 
au  Kickelozydnlammoniak  bessere  lüsungsmittel  für  Seide. 

b.  Die  Kali  probe  (Kochen  mit  ziemlich  konzentrierter  Lauge) 
wird  hin  und  wieder  zur  Unterscheidung  der  Wolle  von  Baiuu wolle 
und  Flachs  angewendet,  nach  Böttger  soU  sie  auch  dienen  können, 
Flachs,  welcher  dunkelgelb  gefärbt  wird,  von  Baumwolle  zu  uüt**r- 
scheiden*  Auf  Wolle  angewendet  giebt  die  Kaliprobe  recht  hart- 
näckige QueUungsprodukte  und  schliefslich  eine  dicke,  schleim  ig»" 
Lösung;  Flachs  kann  allerdings  durch  heifse  Lauge  dunkelgelb  getÜrbt 
werden,  dies  geschieht  al)er  nicht,  wenn  der  Flachs  in  genügendem 
Malse  gebleicht  ist. 

c.  Die  Färhep rohen  mit  Krapptinktur  und  Cochenilleauszug 
(Eisner)  berohen  auf  der  Anwesenheit  von  Holzstoff  in  Flachs,  Sie 
können  bei  weit  getriebener  Bleichung  versagen. 

d.  Auf  einer  physischen  Eigentümlichkeit ,  der  sperrigen  Be- 
schaffenheit von  Baumwollfiiden,  beruhen  zwri  häutig  angewendete 
Prüfungsmethoden,  die  V er bren nun gs probe  von  StÖckhardt  und 
die  ()1  probe  von  Frankenatein.  Zündet  man  einen  Baumwollfaden 
und  einen  Leinenfaden  an  und  bläst  die  Flamme  sogleich  aus,  so 
sieht  man  das  versengte  Ende  des  Baimiwollfadens  pinselftjrmig  aus- 
gespreizt, während  das  Ende  des  Le inen fa den s  in  glatter,  zusammen- 
hängender Form  verkohlt  ist.  Ein  ähnlicher  Unterschied  zeigt  sich 
in  dem  Verhalten  verbrennender  Fäden  von  Wolle  und  Seide,  welche 
dabei  den  unangenehmen  Geruch  von  versengtem  Hörn  verbreiten. 
Dies  Prüfungsverfahren  zeiclinet  sich  in  vorteilhafter  Weise  durch 
Schnelligkeit  und  Einfachheit  aus,  auch  ist  es  von  der  Färbung  fest 
unabhängig,  erfordert  aber  einige  Übung  und  Erfahrung  seitens  de« 
Beobachters. 

e.  Dasselbe  kann  von  der  Ol  probe  gesagt  werden,  welche  vielfach 
zur  Unterscheidung  von  Leinen  und  Halbleinen  angewendet  wird. 
Die  Fäden   werden   mit   einem  fetten  Öl  (OlivenöL   Rülx>l)  getränkt. 
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wnd  durch  Aufdrücken  von  Filtrierpapier  von  dem  Üliennafs  des  Öh 
befreit  Hierbei  tritt  ein  Zeitpunkt  ein,  in  wekheni  die  Bauniwull- 
taden  undurclisiebtig  werden  und  durch  weilklichen  Glanz  recht  stark 
von  den  glanzlosen  dunkelfarbig  durchscheinenden  Flaehstaden  ab- 
stechen. Durch  Färbung  gewinnt  die  (Jlprobe  an  Gegensatz,  wenn 
die  Farbe  nicht  allzu  dunkel  ist.  Die  Beobachtung  wird  alsdann  in 
durchgehendem  Licht  gemacht,  wobei  die  Leinenfäden  stark  gefärbtes 
Licht  durchlassen,  während  die  wenig  durchscheinenden  BaumwoU- 
taden  schwärzlich  aussehen.  Das  Gelingen  hängt  wesentlich  von  der 
Aufmerksamkeit  des  Arbeitenden  ah,  welcher  das  Absaugen  des  über- 
schüssigen 01s  im  rechteu  Augenblick  unterbrecheu  rauls, 

fi2.  Neue  Prüfungsmetlmden  für  Fiiden.  Es  ist  zu  ver- 
suchen auf  der  Grundlage  der  Verbrennungsprobe  und  der  ()lprol>e 
mit  Heranziehung  chemischer  Hilfsmittel  weiter  zu  bauen, 

a.  Das  einfachste  Verfahren  besteht  in  Erwärn^en  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  bis  zum  Eintrocknen,  Hierbei  werden  die 
meisten  Farbstoffe  zerstört,  Wolle  und  Seide  (auch  Jute)  werden  gelb 
gefärbt,  die  Seidenfasern  verkürzen  sich  und  nehmen  bis  zum  Drei- 
fachen an  Dicke  zu.  Kurz  vor  dem  Eintrocknen  geraten  Wollfäden 
in  gewaltsame  Bewegung,  ihre  Fasern  spreizen  sich  und  rollen  sich 
zu  Ringen  und  Spiralen,  auf  welchen  die  charakteristischen  Schuppen 
vortrefflich  zu  sehen  sind  Bei  wenig  erhöhter  Temjjeratur  beginnt 
die  Spreizung  der  Enden  von  Baumwollfaden,  ohne  Bollung  und  ohne 
auffallende  Bewegung  der  Fäden.  Leinentliden  bleiben  unverändert, 
ebenso  verändert  Jute  ihre  Form  nicht. 

b.  Nach  dem,  was  bei  Besprechung  der  Olprobe  (51,  e)  über 
das  Verhalten  farbiger  Fäden  gesagt  ist^  Hegt  es  nahe,  die  Färbung 
mit  Methylenblau  auszunutzen.  Durch  anhaltendes  Auswaschen  wird 
Methoden  blau  von  Bau  mw{)ll  fasern  fast  vollständig  abgezogen  (40,  b), 
während  Flachsfasern  hellblau  gefärbt  bleihen  (Fig.  20,  Taf.  I|.  An 
Fäden  wird  dieses  ungleiche  Verhalten  durch  den  Gegensatz  zwischen 
der  sperrigen  Beschatten heit  der  Baumwollfäden  uud  dem  dichten 
Gefüge  der  Leinentaden  noch  mehr  zur  Geltung  gebracht.  Man  larbt 
dunkelblau,  wäscht  in  reichlichem  Wasser  aus,  bis  die  Baunivv  olltaden 
stark  abgeblafst  sind  und  trocknet,  zuerst  mit  Filtrierpapier,  weiter- 
hin bei  gelinder  Wärme.  Der  Gegensatz  gewinnt  durch  Trocknen 
und  kann  durch  Anwendung  der  Olprobe  noch  gesteigert  werden. 
Nach    dem   Ölen    erscheint    die   Baumwolle    in    durchgehendem   Licht 
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blats  grünlich,  die  Leinennulen   ihiokeiblau.     Auch   nach   lange   fort- 
gesetztem   Auswaschen,    wobei    BaumwoIÜiiden    fast    farblos    werden, 
halten  Leinenilden  im  Innern  das  Methylenblau  fest,  und  zeigen  dai: 
einen  dunkelblauen  Mittelstreif,  mit  blassem  Blau  gesäumt* 


53.   PrüfungsmethodiMi  für  Gewebe. 


iixi^H 


a.  Von  älteren  Priifungsmethoden  sind  zu  erwähnen:  die  Kali- 
probe,  die  Schwefelsaureprnbe  und  die  Olprobe.  Die  Anwendung 
dieser  Methoden  auf  Faden  ist  unter  51  besprochen,  und  es  ist  hier 
nur  noch  anzumerken,  dafs  die  Quel langen,  welche  starke  Lauge  und 
konzentrierte  Schwefelsäure  hervorbringen,  in  Geweben  in  stärkerem 
Mafse  störend  sind  als  an  losen  Fäden. 

b.  Für  diese  luid  auch  fiir  die  nach  folgen  ilen  Prüfungsmethodeu 
werden  die  Probelüppchen,  beiläufig  von  7  — 12  mm  Kaotenlänge,  in 
dejT  Weise  vorbereitet,  dafs  an  xwei  zusammensti>fsenden  Kauten  Fäden 
ausgezogen  werden,  bis  Einschufs-  und  Kettenfäden  auf  eine  Länge 
von  3  mm  frei  gelegt  sind.  Die  Appretur  wird  durch  Kochen  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  Natriumkarbonat  und  durch  Auswaschen 
mit  heifsem  Wasser  entfernt,  Resiebtigung  in  ge wohnlichem  Licht 
unter  80 — 100  tacber  Yergrofserunghifst  gewöhnlich  Wolle  und  Baum- 
wolle an  der  Form  der  Fasern  erkennen^  zwischen  gekreuzten  Nikols 
ist  auch  die  Anwesenheit  von  Flachs  und  exotischen  Seiden  zu  er- 
mittehi   (44,  d).     Man   fasse  einzelne  abspreizende  Fasern   ins   Auge. 

c.  Hai  lj w  olle  und  Halbseide.  Als  Für bungs verfahren  ist  zu- 
erst das  Abdampfen  mit  verdünnter  Salpetersäure  (52,  a)  zu  empfehlen. 
Seide  und  Wolle  werden  gelb  gefärbt,  von  Pflanzenfaseni  Jute,  imd 
in  geringem  Mafse  Hanf  und  Manilafaser,  Ammoniak  verstärkt  die 
Färbung  der  tierischen  Fasern,  während  es  von  den  Pflanzen fasei 
Farbe  abzieht.  Für  die  Untersuchung  ungefärbter  und  schwach  ge- 
färbter Stoö'e  können  die  gemischten  Farblösungen  49  a  und  b  gute 
Dienste  leisten,  Fäden,  welche  rote  oder  Idaue  Farbe  angenommen 
haben,  werden  durch  Drehen  über  dem  Objekttischnikol  geprüft; 
stark  dichrnitisch:  Flachs.  Gilt  es,  Wolle  und  Seide  durch  besondere 
Färbungen  hervorzuheben,  so  wende  man  Naphtolgelb  S  und  Crocein 
Scharlach  (48,  a)  an,  womit  man  auch  von  Stoffproben  schöne  Präpa- 
rate erhält. 

d.  Halbleinen  aus  Flachs  und  Baumwolle.  Man  kann  die 
Baum  wedle  im  Einschufs  und  in  der  Kette  antreffen,  so  dafs  bei- 
spielsweise  jeder    dritte    Kettenfaden    aus    Baumwolle    besteht      Als 
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ntersuchuiicrsmetlioden  sind  obenai)  zu  skllen:  die  Ermittelung  der 
Polarisationsfarbeo  zwischen  gekreuzten  Nikok  (44,  d),  und  die 
Prüfung  auf  Diehroismus.  Beide  Metlioden  iuliren  schnell  und 
sicher  zum  Ziel,  raan  hat  bei  ihrer  Anwendung  das  Augenmerk  auf 
einzelne  abspreizende  Fasern  zu  richten,  die  auch  an  den  LeinenfSiden 
zu  Hnden  sind.  Fiir  div  Prütiing  auf  Diehroismus  wird  das  Probe- 
läppchen in  einer  heiCsen  Lösung  von  Kongorot,  mit  starkem  Zusatz 
Ton  NntriumkarbcHuit  und  unter  wiederbolteni  AutTiochen  gefärbt. 
In  Glycerin  oder  Ol  sieht  man  nach  Abbiendung  des  Oberlichts  den 
Diehroismus  über  die  ganze  Breite  der  Leinenfaden  und  ist  hierdurch 
imstande,  dieselben  schnell  und  sicher  zu  zählen.  —  Wird  für  Demon- 
strationszwecke ein  Farljen unterschied  in  gewöhnlichem  Licht  verlangt, 
so  ist  Färbung  mit  Methylenblau  (40,  b)  und  anhaltendes  Auswaschen 
zu  empfehlen.  Das  Gelingen  ist  eben  so  sehr  durch  sorgfältiges  Ent- 
fernen der  Appretur,  wie  durch  anhaltendes  Auswaschen  bedingt. 
Bei  richtiger  Ausfuhrung  erhält  man  IVäparate,  welche  auch  in  ()1 
die  Baumwolllliden  wcifs  erscheinen  lassen.  Sie  sind  besonders  ge- 
eignet für  Besichtigung  mit  einer  Lupe  von  6 — 10  f.  Vergröfserung, 
An  Schärfe  kann  die  Färliung  mit  Methylenblau  nicht  mit  der  Probe 
auf  Diehroismus  wetteifeni, 

e.  Halbleinene  Stoffe  aus  Flachs  und  Ff  auf  sind  seltener  ids 
baumwollfialtige.  LTm  die  Zählung  der  Fiiden  vorzubereiten,  kann 
man  auf  die  Kombinationsflirbung  48  d  zurückgreifen.  Die  Fiirbung 
mit  Malachitgrün  und  das  Auswnsclien  erfunlem  Aufmerksamkeit  und 
nid,  indessen  wird  es  auch  bei  aller  Sorgfalt  nur  ausnahmsweise 
gelingen,  aus  den   Leinenfaden  alles  tlnln  zu  entfernen  und  kein  Rot 

»ftuf  die  Hanffaden  gelangen  zu  lassen.  Ein  geübter  Beobachter  wird 
Bich  jedoch  gerade  diesen  Umstand,  welcher  die  Gefälligkeit  der  Bilder 
beeinträchtigt ,  filr  die  Untersuchung  zu  nutze  machen.  Er  kann 
weher  darauf  rechnen,  in  den  Leinenfaden  zahlreiche  Fasern  zu  finden, 
welche  in  dem  Kot  des  Benzo[mrpurins  die  feine  grline  Linie  zeigen, 
welche  Flachs  kennzeichnet,  welcher  dieser  Kombinationsfarbung  unter- 
^^  zogen  wurde,  und  welche  in  Hrniffasern  nicht  angetroffen  wird. 
^K  54.  Untersuchung  gefärbter  Fäden  und  Gewebe.     In  vielen 

^■.IWen    kann   ein    Farbe  versuch    den    gewlioschten   Aufschi  ufs  gel>en. 
'     ^  Für  Wolle  kann  man  auf  Blau,   Grün*    Bot  und  Lila  Napbtolgelb  S 
aaffiirben;    die    Wolle   wird    dann    nach    wiederholtem    Ausziehen    mit 
heifsem    Wasser    durch    gelbliche    Mischfiirben    gekennzeichnet    sein. 
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Filr  Sei<le  kann  man  in  derselben  Weise  Muhichitgrün  oder  Crmem- 
Scharlach  und  Schwefelsäure  (48,  a)  angewendet  werden.  Man  hat 
indessen  Ursache,  bei  Versuchen  dieser  Art  sich  vor  übereilten  Fol* 
gerungen  zu  hüten,  zumal  dann,  wenn  basische  Fsirbstuffe  angewendet 
wurden.  Alizurinrot  wirkt  auf  diese  nach  Art  einer  Beize,  und  in 
noch  liöhereni  MaCse  komnit  diese  Eigenschaft  mehreren  Benzidinfarb- 
Stoffen  zu.  Su  bindet  Kongorot  auf  Flachs  Methylen hlau  ebenso  fest 
wie  Seide.  Dafs  die  Prüfung  auf  Dichroismus  nacli  vorhergegangenem 
Auffiirben  von  Kongorot  oder  IJenzoazuriii  gute  Dienste  leisten  kann, 
wenn  es  gilt,  gefärbten  Fkch.s  und  Hanf  zu  erkennen,  bedarf  nur 
kurzer  Andeutung.  Von  Pulaj-isutionsfarben  darf  man  bei  Unter- 
suchung getarbter  Faden  nicht  viel  erwarten.  Dasselbe  gilt  von 
morphologisthen  Kennzeichen,  deren  Anwenilung  durch  dunkle  Färbung 
sehr  erschwert  und  bisweilen  durch  dick  aufliegende  Farbe  (an  be- 
schwerten Geweben)  unmüglicli  werden  kann.  In  allen  derartigen 
FäUen  ist  num  darauf  angewiesen,  die  Farben  abzuziehen  oder  zu 
zerstören,  und  zwar  nmfs  dies  in  solcher  Weise  geschehen,  dafs  die 
blofsgelegteu  Fasern  für  weitere  Versuche  tauglich  bleiben,  jedenfalls 
aber  entsclieidende  morpliologische  Kennzeichen  an  denselben  erhalten 
bleiben,  wo  möglich  durch  die  chemische  Behandlung  mit  grofserer 
Deutlichkeit  zur  Anschauung  gebracht  werden. 
55,   Entfärbung  mittelst  Salpetersäure. 

a.  Durch  Abdampfen  mit  verdünnter  Salpetersäure  werden  viele 
Farbstoffe  unter  Bildung  gelber  Nitroverbindungen  zersetzt,  und  die 
Zersetzungsprodukte  können  xum  gröfsteu  Teil  durch  heifses  Wasser 
und  verdünntes  Ammoniak  entfernt  werden.  Für  Flachs  und  Baum- 
wolle ist  nicht  selten  völlige  Entfärbung  zu  erreichen,  dagegen  werden 
Wolle  und  8eide  durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  bleibend  gelb 
gefärbt,  auch  ist  es  hei  Auwesenbeit  der  leicht  zei-störbaren  echten 
Seide  nicht  inuner  thunlich,  die  Behandlung  mit  Salpetersäure  bis  zu 
völliger  Zersetzung  der  F*arbstoffe  fortzusetzen.  Die  Ausführung  der 
Versuche  ist  sehr  einfach.  Man  fügt  zu  der  in  Wasser  liegenden 
Probe  ein  wenig  konzentrierte  Salpetersäure,  dampft  bei  üO*'  ab,  bis 
sich  am  Rande  der  Probe  Aufhellung  und  Gelbfärbung  bemerklich 
macht  und  wartet  nun  die  Ausbreitung  der  Ileaktion  während  und 
uach  dem  Erkalten  ab.  Nur  von  einzelnen  der  wichtigsten  Farben 
kann  das  Verhalten  gegen  Salpetersäure  hier  besprochen  werden. 

b.  Indigoblau   wird  leicht  oxvdiert.     Hatte  man  nicht  zu  viel 
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;ersäTire  zugesetzt,  so  ist  das  Indigotin  nach  dem  Abdampfen  in 
gelbes  Isatin  libergetuhrt,  und  dieses  kann  in  dem  erst4?n  Wasch- 
wasser durch  Einengen,  Zusetzen  von  Natriumacetat,  Essigsaure,  wenig 
Pyrrol  und  ein  wenig  konzentrierter  Schwefelsäure  nachgewiesen  werden 
(Mikrocb.  AnaL  oiigan.  Verbind,,  Heft  I,  34,  b).  Mit  dem  Zusatz  von 
Pyrrul  und  Schwefelsiiure  nuds  man  sparsam  sein,  nni  den  blauen 
Niederschlag  nicht  durch  Pyrrol  rot  zu  verunreinigen.  Die  Reaktion 
ist  sehr  emptindlich.  Nach  dem  Ausziehen  mit  heilsem  Wasser  sind 
Fkchs  und  Baumwolle  fa.st  farblos,  Seide  und  Wolle  sind  gelb  gefärbt, 
letztere  in  charakteristischer  Weise  gerollt  nnd  mit  st>ark  hervor- 
tretenden Schuppen.  Das  meiste  Grlin  ist  eben  so  leicht  zu  zerstören. 
Enthielt  es  Indigo,  so  findet  man  in  dem  ersten  Wasserauszug  Jsatitu 
Benzaldehvdgrün  (Malachitgrün,  Urillantgriin  u.  s,  w.)  wird  schon 
iirch  Salzsäure  gelb  gefärbt,  von  Wolle  und  Seide  aber  nur  zum 
Ueinsten  Teil  abgezogen. 

c.  Gewöhnliches  Alizar  in  rot  leistet  weniger  Widerstand  als 
Indigo,  Die  dunkel  gelben  Zersetzungsprodukte  können  mittelst  Am- 
moniak von  Flachs  nnd  Baumwolle  abgezogen  werden.  Man  ziehe 
zweimal  mit  heifsem  W^asser,  hiernach  mit  Ammoniak  aus  und  voll- 
ende das  Auswaschen  mit  heilsem  Wasser.     Tiirkiscbrot  ist  nicht  so 

icht  zu   zerst^Sren,  wie   Indigo,   macht   aber  noch    keine   ernstlichen 
hwierigkeiten. 

d.  Ordinäres  Blauholzschwarz  wird  durch  die  erste  Einwirkung 
der  Säure  gerötet.  Ebenso  verhält  sich  Schwarz,  welches  mit  Blau- 
holz   und    Krapp    ausgefärbt   ist     Violette   Färbung    stellt    sich    ein^ 

enn  das  Schwarz  auf  einem  Grund  von  Indigo  und  Berlinerblau  her- 

tellt   war.      Bei   fortgesetzter   Einwirkung   der   Salpetersäure    geht 

Se  Farbe  in  Gelb,  oder,  wenn  Gmndierung  mit  Berlinerblan  vorliegt, 

Grün   über     Beschwerte   schwarze  Seide   wird  durch  Salpetersäure 

ännlich   gelb   gefärbt,    die  Faser   bleibt   indessen   von   einer    dicken 

Tuste  umhüllt,  so  dals  nach  anderen  Mitteln  gesucht  werden  muls,  um 

sie  blofszulegen.     Anilinschwarz  ist  sehr  schwer  zu  oxydieren,  man 

läuft  hierbei  Gefahr,  mit  der  Farbe  die  Faser  zu  zerstören. 

56.    Ausziehen   mit  Alkalien   und  Sauren. 

a.    Verdünnte    Lösungen    der   Alkalien    zersetzen  in   der   Wärme 

Berlinerblau     und    gewöhrdiches    Schwarz,     unter    Äbscheidung    von 

bräuidichem    Eisenhydnixyd.      Schwarz     Itlsst     aufserdem     utüösliche 

bräunliche  Oxydationsprodukte  von  Gerbsäuren  (Phlobaphene)  zurück. 


ß4         Gang  der  Untersuclrnng'  von  Gewebefaäern,  Fäden  a.  Geweben. 


Viele  Teerfarben  hasischen  (liarakters,  wie  Fuchsin,  Mahichitgrün, 
Methylenblau  werden  durch  AlkaUeo  gebleicht,  indem  ihre  farblosen 
oder  schw^ach  gefärbten  Basen  in  Freiheit  gesetzt  werden.  Man  ver- 
suche vorher  eine  Mischung  von  Alkohol  und  konzentrierter  Salz- 
säure zu  gleichen  Teilen,  wodurch  oft  ein  grulsar  Teil  der  Farbe 
abgezogen  werden  kann.  Alkali  entfärbt  dann  so  weit,  dafs  Be- 
atimniung  der  Fasern  nacli  Polarisationsfarben  und  morphologischen 
Kennzeichen  mrjglich  wird.  Bauniwollst-offe  und  Leinen  dürfen  bei 
gewühnlicber  Temperatur  für  kurze  Zeit  der  Einwirkung  von  konzen- 
trierter Salzsäure  ausgesetzt  werden,  ohne  viel  Schaden  zu  erleiden, 
dagegen  ist  für  Wolle  und  noch  mehr  für  Seide  Yerdiinnung  der 
Säure  unerlüfsUch.  Wolle  wird  in  konzentrierter  Salzsaure  unter 
starker  Krümmung  steif  und  brüchig,  Seide  zieht  sieh  zu  Klumpen 
zusammen  und  zerfliefst.  Alkalien  sind  weniger  getahrlich.  Gilt  es, 
bei  gewohnlicher  Temperatur  Entfärbung  zuwegezubringen,  so  darf 
man  recht  viel  Alkali  zusetzen  j  ohne  eingreifende  Verandening  der 
Fasern  fürchten  zu  niüsseo.  Bei  erhöhter  Temperatur  erfolgt  in 
einigermafseu  konzentrierten  Lösungen  Quellung  der  Seide  und  Wolle, 
doch  dauert  e.s  immerliin  ziemlieh  lange,  bis  die  Fasern  unkenntlich 
werden  und  zerflieisen.  Wolle  und  Seide  werden  am  meisten  ge- 
fiihrdet,  wenn  man  konzentrierte  Säure  und  starke  Lauge  nach- 
einander auf  sie  einwirken  läfst  Für  abwechselndes  Erwanuen  mit 
Sulzsäure  und  Alkali  dürfen  deshalb  nur  verdünnte  Flüssigkeiten 
angewendet  werden. 

b.  Schwarzblau  auf  Seide  und  Wolle,  welciies  durch  Alkali 
zu  Violett  umgeändert  wird,  kann  durch  abwechselnde  Behandlung 
mit  Alkali  und  mit  Salzsaure  bis  zu  Bhiisblau  herabgestinmit  werden. 
Geht  die  Farbe  nur  wenig  zurück,  so  kann  man  Natriumsulfit  in 
saurer  Lösung  versuchen,  und  wenn  keine  Entfärbung  erfolgt,  Re- 
duktion mit  Zinn  (57|^  oder  man  geht  kurzweg  zu  Abdampfen  mit 
Salpetersäure  über  (.'»5,  d), 

c.  Für  die  Entfürbung  beschwerter  Seide  ist  man  wesentlich 
auf  ab  Wechsel  u  des  Ausziehen  mit  Säure  und  Alkali  angewiesen. 
Zuerst  wende  man  Salzsäure  an,  wobei  Alkohol  als  Verdünnungsmittel 
gute  Dienste  thun  kann,  um  im  ersten  Anlauf  eine  möglichst  grofse 
Menge  von  Farbstoff  in  Losung  zu  bringen.  Die  dunkelrote  Lösung 
wird  abgezogen  und  der  Rest  derselben  liurch  Andrücken  von  Filtrier- 
papier weggenommen.    Läfst  die  Wirkung  des  sauren  Lösungsmittel» 
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:h,  SO  wird,  nach  zweimaligem  Auswaschen,  verdünnte  Natronlauge 
nge wendet,    im   Notfall    auch   gelindes  Erwärmen,     Die   Seide   lüfst 
un   wieder  Farbstoff  fahren  und    wird    liellbraun.     Sie  ist  in  diesem 
Zustande  bereits  für  Bestimmung  nach  morphologischen  Kennzeichen 
und  Polarisationsfarhen  geeignet,  wenn  man  sich  an  die  Stellen  hält, 
wo  der  braune  Überzug  von  Phlobaphenen  abgefallen  ist     Beiläufig 
kann    man   sich  an  diesen  Stellen   überzeugen,    dals  es   Muster   von 
;hw^arzer  Seide  gieht,  in  welchen  die  Farbenkruste  dicker  ist  als  die 
'äarin  steckende  Fiuser.    Fortgesetzte  Anwendung  von  Säure  und  Alkali 
nützt  nicht  \ael,  dagegen  bringt  Aufkochen   mit  reichlichem  Wasser 
die  Krusten   zum  Platzen   und    durch    leichtes  Drücken    und    Klopfen 
mit  einem  Glasstäbchen  oder  einem  dicken  Platindraht  kann  ein  gut 
Teil  derselben    losgetrennt  und    weggesrhweniint    werden.     Der  Rest 
wird  am  leichtesten  durch  vorsichtiges  Oxydieren  mit  Kaliumperman- 
ganat in  alkalischer  Lösung   und   nachfolgendes  Erwärmen    mit    ver- 
dünnter Salzsäure   beseitigt.     Die   zurückbleibenden  Seidenfasern  sind 
blafsgelb   gefärbt      An   schwarzer   beschwerter  Wolle    wird    man    die 
Enterbung    nicht    so    weit    treiben    können    und   sich    meistens    mit 
bräunlichen    Fasern    zufrieden    geben    mllsseo.       Dafs    dieselben     für 
^Färbungsversuche  recht  wohl  geeignet  sind,  erhellt  aus  einem  Versuch 
it  schwarzer  Halbseide,    welcher  gelbliche    und   liniunliche  Fasern 
;ab,    auf  welche   die  Konibinationstarbung   mit  Naphtolgelb  8  und 
roceinscltarlach    (48,    a)     mit    gutem     Erfolg    angewendet    werden 
lonote  (Fig.  25,  Tat  U), 

57.    Entfärbung  durch  reduzierende  Mittet    Reduzierende 
ittel  können  tiir  das  Bleichen  getarbter  Fäden   und  Oewebe  vorzüg- 
lich IHenste  leisten.   Für  Heduktion  in  saureu  Flüssigkeiten  ist  die  An- 
eudung  von   metalüscbem  Zinn  und  Salzsäure  zu   empfehlen.     Man 
nn  sicli  eines  Plättchens  von  gewalztem  Zinn  bedienen,  auf  welchem 
e  Probe  mit  Salzsäure  befeuchtet  und  erwärmt  wird.    Sehr  schnell 
und  durchgreifend  ist  die  W^irkung  dieses  Verfahrens  bei  Azofarb- 
stoffen. 

a.  Die  Azofarbstoffe  werden  durch  Zinn  und  Salzsäure  unter 
Sprengung  der  Azogruppe  gespaiti^n  und  hydriert,  so  dafs  beide 
Hälften  eine  Amidogruppe  erhalten.  DieTropaoline,  Ponceaux,  Croceiii' 
Scharlach  und  unter  ilen  Benzidinfarben  Kongorot  und  Benzopurpurin 
werden  unter  Anwendung  konzentrierter  Säure  bei  gewöhnlicher 
TemperEitur    reduziert,   Chrvsamin   etwas   schwieriger,     Diazoschwans 

Bphreni,  Aul.  »nr  mlkroühcitn,  org»».  Analyae.  II,  5 
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und  Beiuoschwarz  müssen  1  bis  2  Minuten  lan^r  mit  Zinn  und  rer- 
diinuter  Sulzsäure  erwjirmt  werden.  Ein  Teil  der  genannten  Farb- 
stoffe widersetzt  sich  dem  Ausziehen  mit  Säure  und  Alkali,  durch 
Reduktion  können  sie  alle  bis  auf  die  letzte  Spur  entfernt  werden, 

b.  Sulfonsäuren  basischer  Farbstoffe  (Säurefucbsin,  Säuregrün, 
Wasserblau)  werden  am  zweckmälsigaten  mit  Alkali  abgezogen  und 
die  Entfärbung  durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Natronlauge  zu  Ende 
gefiihrt.  E>>eriso  kann  man  mit  Indigo  und  mit  Indigotinsulfon- 
säuren  verfahren. 

c.  Eigentümlich  ist  das  Verhalten  der  Triphenylraethan- 
farbstoffe.  Sie  werden  durch  konzentrierte  Salzsaure  gelb  gefiirbt  und 
7Mm  kleineren  Teil  von  den  Fasern  abgezogen.  Auf  Zinn  geht  die 
Entfärbung  anfangs  schnell  von  statten,  kommt  aber  bald  zum  Still- 
stand und  auf  Zusatz  von  Wasser  stellt  sich  eine  blasse  Schattierung 
der  urspninglichen  Farbe  ein.  In  den  meisten  Fällen  kann  man  mit 
wenig  Zeitaufwand  zum  Ziel  gelangen  durch  Anwendung  von  Alkali 
und  wenn  dieses  keine  ausreichende  Entfärbung  bringen  sollte,  durch 
gelindes  Erwärmen  auf  Zinn  mit  der  verdünnten  Lauge.  Sobald  die 
EntlHrbung  den  erforrl*^r liehen  Grad  errpicht  hat,  winl  die  Prol»e  auf 
einem  Objektträger  unter  Ans  Mikroskoii  geljracht  und  bleibt  für  die 
Zeit,  welche  zu  eingehender  Besiclitigung  nötig  ist,  so  gut  wie  farblos. 
Ähnlich  ist  das  Verfahren  für  Ensin  und  amlere  Phtaleinfarbstoffe, 
Durch  alkali.sche  Reduktionsmittel  wird  dem  Eosin  (Tetrabrom- 
fluorescein)  Brom  entzogen.  Es  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  in  welcher 
ein  Stäubchen   Kaliumpermanganat    sogleich    den    prächtigen    grünen 

-iichischein  alkalischer  Lösungen  von  Fluoresce'fn  hervorruft.  An  dem 
beschriebenen  Verfahren  wird  auch  nicht  \4el  geuudertT  wenn  basische 
Farbstoffe  nach  Eosin  oder  sauren  Azotarbstoft'en  aufgefiirbt  sind. 
Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  entfernt  den  gröfsten  Teil  der 
Farbe,  der  übrig  gebliebene  kleine  Anteil  kann  für  die  Zeit  einer 
Beobachtung  durch  Alkali  unschädlich  gemacht  werden, 

d.  ludulin,  Methylenblau  und  Safranin  werden  durch  Er- 
wärmen mit  Zinn  und  Salzsäure  entfärbt.  Safraniu  ist  nicht  leicht 
zu  entfernen.  Am  schwierigsten  sind  (jallocyanin^  Uörulein  und 
Anilinachwarz.  Das  letztere  wird  durch  konzentrierte  Salzsäure 
ziw  dimkelgrimem  Enieraldin  umgewandelt.  Anhaltende  kräftige  Re- 
duktion bringt  die  Farbe  auf  ein  blasses  Grün  herab,  welches  für 
das  Aufsuchen  morphologischer  Kennzeichen  nicht  störend  ist. 
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58.  FärbiingSTersuL'he  auf  entfärbten  Fäden  und  Ge- 
weben. 

a.  Hat  man  Salpetersäure  als  entfarbendea  Mittel  benutzt,  so 
ißt  es  ratsam,  nach  dem  Auswaschen  Zinn  und  Salzsäure  auf  die 
Faeiern  wirken  zu  küssen,  um  Nitrokörper  zu  reduzieren.  In  den 
Fasern  können  nitriert«  Zersetz ungsprodukte  der  zerstörten  Farbe 
zurückgeblieben  sein,  welche  basische  Farljstofte  zu  fixieren  vermögen. 
Auch  kann,  durch  teilweise  Nitrierung  der  Pflanzenfasern,  die  Zell- 
stx)fFreakfiün  mit  Chlorzink-Jodirjsung  beeintriich tieft  sein. 

b*  Für  Proben,  welche  dun  h  Ausziehen  mit  Salzsäure  und  Alkali 
eatiarbt  wurden,  fallt  diese  Vorsieh tsmafsregel  weg.  Sie  können 
stets  der  Prüfung  rait  Chlorzink-Jodlösuug  unterzogen  werden,  und 
wenn  die  Enttarbong  weit  genug  gediehen  ist,  auch  der  Prüfung 
mit  Lösungen  von  Teerfarbstoffen.  Nur  in  den  Fällen,  wo  zur 
V^oUendung  des  Bleichens  oxydierende  Mittel  in  Anwendung  kommen 
mufsten  (Kaliumpermanganat  u,  dgl)  ist  einige  Vorsicht  anzuraten. 
Flachs  und  Baumwolle  können  hierbei  oberflächlich  in  Oxycellulose 
übergeführt  werden,  und  so  eine  abnormale  Anziehung  für  FarbstoÖ'e 
erhalten. 

c.  EntfiLrbung  durch  reduzierende  Mittel  liefert  bei  guter  Aus- 
führung Produkte,  weh-he  luibedenklich  Färbungsversuchen  unterzogen 
werden  können.  Allerdings  mufs  dem  Auswaschen  alle  Sorgfalt  zu- 
gewendet werden,  damit  keine  Zinnverbindungen  h\  den  Fasern  zurück- 
bleiben, und  als  kräftige  Beizmittel  wirkend,  Farben  auf  Pflanzen- 
fasern befestigen,  welche  unter  gewöhnlichen  Umständen  nur  von 
tierischen  Faseru  ungezogen  und  festgehalten  werden. 

59.  Kunstwolle   und  Kunstseide  (Shoddy). 

a.  Kunstwolle  und  Kunstseide  wird  in  grofsem  Mafsstabe  durch 
Zerfasern  sortierter  wollener  und  seidener  Lumpen  hergestellt  und 
mit  kleinen  Zusätzen  unversehrter  tierisclipr  Fasern,  auch  wohl  von 
Baumwolle,  versponnen.  Man  unterschcitlet,  nach  Länge  der  Fiusern 
und  Art  der  Lumpen:  L  Shoddy»  tangfaserig  (über  20  mm),  aus  rein- 
wollenen ungewalkten  >StoÖen;  2,  Alpacca,  langl'aserig,  aus  halbwollenen 
Steffen*);  3.  Mungo,  kurzfaserig  (5—20  nun),  aus  gewalkten  Stoßen. 
Der  Nachweis  dieser  Kunstprodukte  gehört  zu  den  schwierigsten  Auf- 

1)  Die  Baumwolle  kann  duTct  das  Kdhlersche  Karhonisierung-Bverfalircn 
(Eintrocknen  mit  verdünnter  Schwöfolsflurp  üiid  Aiisklopteu)  gröfstenteil«  eut- 
fomt  werden,  otme  nrboblidir?  Verändetung  der  WollfiMJorn. 


qH         iinug  ^Imi   [  niiirauohunjBf  von  Gewebefasena,  Fäden  u.  Geweben. 

Mkimt  iWi*  Icrbiiiwf'lioti  Mikruskoiiie,  zumal  seitdem  Phaotaaiestoffe 
VMU  VluWi'^tiiUMitiui  Kiirbungen  in  Auftmhme  gekommen  sind,  —  Da6 
{Im  K*U4t*  *lt»r  KuHt^ru  und  ungleiche  Dicke  derselben  keinen  zu- 
VlifliMitlliloii  Anhalt  gjebt,  liegt  nach  dem,  was  über  die  Mafse  Ter- 
hrll(«>tl*iM<*r  .\bnrturi  v<»n  Wolle  gesagt  ist  (8),  auf  der  Hand.  Ab- 
rvllituig  dtir  Sjiitzen  und  der  Epidermisschuppen  kommt  auch  an 
N«liwrwo||ci  Viir;  Quats€huugen  und  Zerreifsnngen  können  bei  der  Ver- 
HfU^li^^MM  ^u  (btncbeu  statthaben  (Kratzen  und  Walken).  Schi»'- 
illlH«*!'  will  Ktumtwolle  durch  ihr  schnelleres  Zerfallen  in  Lauge 
HuA  in  k(Hi/.iniiiierier  Schwefelsaure  von  Naturwolle  unterscheiden, 
|lMt  l^iil4»rfcithied  in  <leni  Verhalten  gegen  diese  Reagentien  ist  im 
KllMwIiK*^"  '''*"  rerht  klein,  und  verscliwiudet  «ehr  oft,  kehrt  sich 
mtum  hiwweih'ii  uiri|  in  der  Art,  dals  Öho<ld}i:asern  weniger  angegrifieü 
WWU*H  nU  bewchiidigte  Fasern  von  Naturwolle.  Von  grölserein  Ge- 
^(olli  «t«»*!  dii^  lulgenden  Kennzek-hen.  Fremde  Fasern  können 
»luMh  Norti^^ren  und  vor  aUem  durch  das  K ar bo nisi er ungs verfahren 
UKiUfKib^ÜN  initfernt  werden,  kommen  indessen  noch  recht  häufig  in 
WImmI»!/  viir»  l^iirbh)««  BaumwoMisern  haben  wenig  zu  bedeuten,  da- 
|(M^i»n  -»IfMl  hirbige  Baumwollfasern  von  abweichender  Färbung 
^iMillirMlKi  w^MUJgleirh  nicht  beweisend  für  das  Vorhandensein  von 
HlMMldy-  Kbftrmo  ist  es  mit  der  Mengung  ungleich  gefärbter 
l'VnMn»  Irimlidli,  Die  allgemeine  Verbreitung  der  sogenannten  „me- 
DhiImi*  Hhilt'e  flUirt  zu  der  Annahme,  dals  solche  Gemenge  ohne 
(li|»<iMl^*el»  1m'  (li^trngeriBche  Absicht  hergestellt  werden.  Allerdings 
Wlhl  ^^M  l«i*lii  Fabrikant  auf  den  Einfall  kommen,  grelles  Orange 
ImH  IbtIlliluM,  Hellrot  mit  Zeisiggrün  zu  mengen.  Am  schwersten 
Hlh^l  du^<  hlliiflg<'  Vorkommen  von  zerfaserten  Enden.  Auch 
iWmm  K<»nu#iMidH'(i  hnt.  für  sich  allein  keine  durchschlagende  Beweis- 
|«H»II,  ^i^W  Im«  ImiU*  der  Erarbeitung  auch  Naturwolle  durch  Kratzen 
Mini  VViJIk'Ii  /t^rnHH«*ri  werden  kann,  andererseits  schliefst  es  Ver- 
^VMili*hmg  VHti  Shoddy  mit  Scherwolle  vollkommen  aus  und  ist 
hiiM'iluruh  von  grol'Nejn  Wert.  Die  kurzen  Faserstikkchen,  welche  bei 
«Iniii  HjiittNi  horrii  lorliiifmlicher  Stoft'e  abfallen,  müssen  bei  der  Be- 
llidilheli  |j[euMiwiiM'tt'r  Gewelie  ebenso  bunte  und  unerwartete  Farben- 
itMMiUiiHK  M^nigMU  wie  Sboddy  und  konnten  ohne  dsts  unterscheidende 
KiMUli^Mli^lHMi   ihrer  glutt  abgeschnittenen  Enden   um  so  leichter  Anlafs 

^m   Aruiiilui iiHT  starken  Beimengung  von  Shoddy  geben,  als  ihre 

lluiiuiwiMitf  ^ui'  l^'nllung  oder  Dichtung  dicker  gewalkter  Stoffe  all- 


KunatwoUe  und  Kunataeide  (Shoddy). 
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gemein  geworden  kt.  Schliefslich  ist  noch  zu  liemerken,  dalk  mehrere 
Fabriken  egalisierte  Kuiistwolle  liefern,  in  welcher  die  grellen  Farben- 
gegensätze durch  teilweise  Bleich ung  und  durch  Färben  der  Faser* 
feitoffe  ausgegliehen  sind.  Vollkoraraene  Rleichun^jf  wird  kaum  vor- 
kommen; sie  würde  zu  grolse  Kosten  machen  und  die  WoUfasern  2U 
sehr  angreifen. 

b.  Regeln  für  das  Anfauchen  von  Kunstwolle.  Shoddyfäden 
verraten  sich  durch  ihre  Dicke  und  Zerre ils barkeit  (daher  oft  baum- 
wollene Kette).  Man  hat  sie  im  limeren  oder  an  der  Unterseite  der 
Gewebe  zu  suchen.  Bei  dem  Zerreilsen  stiiuben  sie.  Den  Staub 
fange  man  auf  einer  reinen  Ulasplatte  auf  und  untersuche  ihn  in 
einem  Tropfen  Wasser,  Man  hui  hier  die  beste  Gelegenheit,  die 
charakteristischen  Kennzeichen:  pinselturmige  Enden,  ungleiche  Fär- 
bung.  Einmengung  fremder  Fasern,  auf  kleinstem  Raum  zu  finden. 
Wird  die  ungleiche  FfirVinng  vermilst,  so  kimn  egalisierte  Kuustwolle 
vorliegen.  Man  unterwerfe  alsdann  verdächtige  Fiiden  abwechselndem 
Ausziehen  mit  Salzt^aure  und  Alkali  (56)  und  der  Reduktion  mit 
Zinn  und  Salzsäure  {hl)  und  verfolge  in  kurzen  Zwischenzeiten  die 
Wirkung  dieser  Entfärbungsmittel  bei  40 — <^Ofiicher  Vergrofserung. 
Oft  kommt  hierbei  die  ursprüngliche  bunte  Farbenmischung  in  ab- 
geblafstem  Zustande  wieder  zum  Vorschein.  Ein  abgekürztes  Ver- 
fahren, welches  in  vielen  Fiillen  ein  Gemenge  von  ShiHldyfasem  und 
Scherwolle  liefert,  beruht  auf  dem  iStäuben  kurzfusriger  Stoffe  bei 
der  Bearbeitung  mit  einer  steifen  Bürste.  Eine  steife  Zahnbürste  ist 
ganz  zweckmäfsig,  und  man  kann  dieselbe  wiederholt  gebrauchen,  wenn 
man  sich  zwischen  den  Versuchen  von  ihrer  Reinheit  überzeugt.  Dies 
geschieht,  indem  mim  damit  nach  verschiedenen  Kiclituugen  über  die 
Spitzen  eines  reinen  Kammes  bih'stet  und  etwaigen  Staub  auf  Glas 
oder  weifseni  Papier  auffiingt  und  uniersucht.  Die  Stoffproben  legt 
man  über  den  Zeigetinger  der  linken  Hand  und  büi'stet  unter  mäfsigera 
Druck  über  einer  Glasplatte  oder  einem  Blatt  Papier,  Scherwolle 
wird  man  von  beiden  Seiten,  Shoddy  wird  man  hauptsachlich  von 
iler  Unterseite  erhalten.  Gutes  Tuch  giebt  kaunj  0,5  Proz.  kurzer 
Fasern,  beide  Seiten  zusammen  genommen.  Durch  Klopfen  und 
Schütteln  kann  man  machen,  dafs  die  langen  Ablalle  sich  zu  losen 
Flocken  ballen,  welche  man  vorläufig  beis*'ite  legt.  Den  Staub, 
welcher  sich  an  das  Glas  oder  Papier  gehäugt  hat,  streift  man  mit 
einem   Kartonstückchen  ab  und  überträgt  ihn  behufs  weiterer  Unter- 
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suchung  in  einen  Wassertropfen.  Färbungs versuche  sind  hier  von 
untergeordneter  Bedeutung.  Will  man,  (ur  weifee  Sboddj,  davon 
Gebrauch  machen,  so  empfiehlt  sich  die  Anwendung  der  gemischten 
Liisung  49b,  welche  Wolle  mnl  Seide  gelb,  Jute  braun.  Flachs  und 
Biiuniwolle  blau  färbt 

c.  Handelt  es  sich  um  Kunstseide,  so  wachsen  die  Schwierig- 
keiten,  weil  gemustert*?  Scidenstofle  verhältnismälsig  selten  sind  und 
weil  das  Reusen  von  Seidenlaseni  nicht  zu  charakteristischen  Formen 
führt  Seide  reifst  quer  oiler  in  sctjräger  Linie,  ohne  Zerfaserung, 
so  dass  die  Stücke  wie  abgeschnitten  oder  xu  einer  kurzen  schiefen 
Spitze  ausgezogen  erschciueuJ)  Nimmt  man  hinzu,  dafs  bei  Seiden- 
stoffen die  Filzung  wegfällt,  Kunstseide  also  durchweg  langfaserig 
sein  wird,  und  dafs  andererseits  für  Stoffe  zweiter  Qualität  beträcht- 
liche Mengen  kurzfaseriger,  durch  Kratzen  zugerichteter  Floretseide 
verarbeitet  werden,  so  folgt,  dals  der  Nachweis  von  reiner  Kunstseide 
zu  den  mifslicbsten  Aufgaben  gehört,  welche  dem  Mikroskopiker 
gestellt  werden  können.  Weit  günstiger  gestaltet  sich  die  SaclilÄge, 
wenn  halbwollene  Lumpen  mit  reinseidenen  verarbeitet  sind,  und 
glücklicherweise  scheint  dies  recht  oft  der  Fall  zu  sein.  Weil  nicht 
anzunehmen  ist,  dafs  irgend  jemand  Seide  durch  Beimengung  von 
Kunstwolle  verfälschen  wird,  gelangt  man  zu  dem  Schlufs,  dafs  Zer- 
faserungsproduktc  von  Halbseide  (Bengaline  u.  dgl)  vorliegen,  welche 
mit  Seidenshoddy  iu  den  Stoü"  gelangt  sind.  Hat  man  mit  schwarzer 
Seide  zu  fchun,  und  wlinscbt  fUr  Belegpräparate  die  Shoddjfasern  zn 
entfärben,  so  kann  dies  in  einfachster  Weise  durch  Abdampfen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  geschehen  (55,  d).  Die  zerfaserten  Enden 
der  Wollfasern  bleiben  dabei  erhalten  und  der  schuppige  Bau  wird 
stark  hervorgehoben. 


Dritter  Abschnitt» 

Mikrochemische  Untersuchimg  von  Papier* 
I.  AiifMuehiiiig  der  Ascheiibestaiidteile. 

60.  Aufsuchung  von  Natriumsalzen.   Da  bei  der  Temperatur, 
welche  für   vollständige  Veraschung  erforderlich   i«t,   ^'ert^üchtigung 


*)  Chinefliscbfi  Seide    z^igt   anderes  V^^rhalten;   sie  zerfa.aert,    wie  Flach» 
und  Wolle. 


Anfftncliunf^  toti  Gip»  und  Thon. 
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von  Alkalisalzen  (Soda,  Xatriimichlorid,  Natriiiniliyposulfit)  und  Silikat- 

bildimg  stattfinden  kümite^  be^ü^t  man  sieli  mit  Verkohlung.    Mim 

[falst  einen  Streifen   dt*s  Papiers  von   etwa  1 0  mm  Breite  und  20  mm 

Lange  mit  der  Pinzette,  entzündet  ihn  und  hält  ihn  über  einen  grofsen 

Objektträger,  bis  die  Flamme  erloschen  ist    Einige  Beidenpapiere  und 

Filtrierpapiere  verbrennen  bei  dieser  Behandlung  zu  hellgrauer  lockerer 

I  Asche ;    Papiere  die  irgend   erhebliche   Mengen   von    Füllstoßen    ent- 

►halten,    hinterlassen   einen  zusammenbringenden   kobligen    RTickstand. 

[MiiQ  kocht  denselben  mit  Wasser  aus,  dampft  den  Auszug,  ohne  sich 

it  vollständiger  Klärung  aufzuhalten,  mit  einem  kleinen  Zusatz  von 

f  Ammoniak  und  Ammoniumkarbonat  ab,  zieht  den  hierbei  erhaltenen 

»Rückstand   mit    Wasser    aus    und   klärt   durch    sorgftiltiges  Abziehen 

[oder  durch  Filtrieren  (Anl.  z.  mikroch.  AuL  T.  I,  S.  22),  dampft  ab, 

erhitzt    den    Rückstand   bis    zur   Verflikhtigung    der  Amnioniumsake 

und  prüft  denselben  auf  Natrium  mittelst  Uranylaeetat  (Mikr.  Anal., 

Reaktionen,  2,  a)  oder  mittelst  Ammoüiumtiuosüikat  {2,  c). 

Will  man  in  Filtrierpapier  nach  Spuren  von  Chlor  suchen,  tso 
Hwfeuehtet  man  dasselbe  mit  einer  sehr  verdünnten  Losung  von  reinem 
I  Natriumkarbonat,  trocknet,  verkohlt,  zieht  mit  Wasser  aus,  liber- 
tsattigt  den  Auszug  mit  reiner  Essigsäure  und  prüft  mit  Platinisulfnt 
[und  Thallonitrat  (Mikr  An.  §  60,  c). 

6h  Aufsuchung  von  Gips  und  Thou. 

a.  Handelt  es  sich  um  Aufsuchung  von  FiUlstotfen,  so  sucht  man 
;die  Papierstreifen  vollständig  einzuäschern.  Man  läfst  sie  verkohlen 
f  und  hält  die  kohl  ige  Ma.sse  an  den  Saum  einer  kleinen  blauen  Flamme 
'(10 — 15mm  hoch),   bis   alle   schwarzen   Teilchen   verschwunden  sind. 

Kimrat  man  die  Papierstreifen  nicht  länger  als  20  mm  und  achtet 
^darauf,   sie  von  der  Seite    her  in    die   möglichst   kleine  Flamme  zu 

bringen,  so  wird  auch  mit  Seidenpapier  und  Filtrierpapier  nur  aus- 
I  nahms weise  Zerreifsung  und  Fortfübrung  der  sehr  leichten  und  lockeren 

Asche  vorkommen.     In  schwierigen  Fällen    mufs   das  Veraschen    mit 

grnlserem  Aufwand  von  Zeit  auf  einem  dünnen  Phitinspatel  zu  Ende 
[geiUhrti  werden. 

b.  Die  Asche  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  welclies  (Ups  und 
I  kleine  Mengen  von  Alkalisalzen   auflöst.     Man  engt  den  Aaszug  ein^ 

bis  sieh  ein  schmaler  Randsauni  zeigt,  und  sucht  längs  diesem  nach 
Oipskrystallen  (Mikr.  An,  §  21,  a),  Ist  nur  wenig  Gips  in  Losung 
gegangen,  so  erscheinen   die  Krystalle  nicht  sogleich;  maii  lege  als- 
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dann  das  rräparat  für  10  Minuten  zur  Seite,  nmclie  inzwischen  einen 
zweiten  Auszu|i^  mit  verdünnter  Salzsäure  und  suche  in  diesenj  nach 
Gipskrystallen. 

(irnlsere  Mengen  von  Gips  können  auf  kürzerem  Wege  auf- 
j^efunden  werden.  Man  falte  einen  Streifen  Papier  von  20  mnj  auf 
5  mm,  verkohle  ihn,  zerdrücke  die  Kohle  in  einem  Tropfen  Wasser 
und  füge  ein  Tröpfchen  Schwefelsäure  hinzu.  Es  entwickelt  sich 
Schwefelwasserstoff,  welcher  an  äeiDem  Geruch  und  an  der 
braunen  Färbung  einer  silbernen  Münze  erkannt  wird,  mit  welcher 
man  die  Probe  bedeckt. 

c.  Ist  kein  (jips  gefunden,  oder  bleibt  nach  wiederholtem  Aus- 
ziehen der  Asche  mit  verdünnter  Salzsäure  ein  unlöslicher  Rückstand, 
so  wird  dieser,  behufs  Uotersuchung  auf  Thon  (china  claj)  mit 
Schwefelsäure  erhitzt.  Man  verrCihrt  die  leuchte  Ma.sse  mit  einem 
Tröpfchen  konzentrierter  Schwefelst ure,  dampft  auf  einem  Platinsjmtel 
oder  auf  einem  Streifen  Glimmer  ab  und  fahrt  mit  Erhitzen  fort  bis 
die  Entwickelung  von  Schwelelsäuredampfen  zu  Ende  geht.  Hierbei 
wird  gebninnter  Thon  zersetzt  und  Aluminiunisulfat  gebildet,  welches 
durch  Auskochen  des  Kückstandes  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Lösung 
gebracht  werden  kann.  Die  Lösung  wird  durch  Abziehen  oder  Fil- 
trieren geklärt,  eingeengt  und  ruittelsi  Cilsiunjchlörid  auf  Alunrinium 
geprüft  (Mikr,  An.  42,  a).  Der  Rückstand  von  der  Behandlung  mit 
Säuren  besteht  hauptsächlich  aus  pulveriger  Kieselsaure,  kann  aber 
auch  Quarzsplitter  entlmlten,  welche  tmter  tiO- — 80  f.  Vergr.  gesucht 
werden,  Sie  sind  klar,  farblos,  zeigen  lebhafte  Polarisatiün.sfarhen 
und  ritzen  das  Glas,  wenn  sie  zwischen  zwei  Objekttriigern  gerieben 
werden.  Wird  chemischer  Nachweis  der  Kieselsäure  verlangt,  so  hat 
man  (auf  Platin  oder  Cellulo'idj  Fhiorammonium  und  Salzsäure  als 
Lösungsmittel  anzuwenden  und  durch  Zusatz  von  Natriumchlorid  das, 
Siliciura  als  Natrium fluosilikat  abzuschneiden  (Mikr,  An.  39,  a). 

Ein  starker  Zusatz  von  Thon  verrät  sich  schon  durch  die  physische 
Beschaffenheit  der  Asclie,  welche  alsdann  ein  festes  steifes  Plätfchen 
darstellt.  Man  kann  hiervon  Vorteil  ziehen  zu  leichter  und  schneller 
Aufsuchung  des  Aluminiums  mittelst  einer  Lösung  von  Kobaltnitrat. 
Man  bringe  auf  die  Asche ^  welche  in  der  Pinzette  gehalten  wird, 
einen  Tropfen  Wasser  und  in  diesen  ein  Tröpfchen  der  Kobalt h'isung, 
dampfe  am  Saum  der  Flamme  ab  und  erhitze  schliefslich  zu  lebhaftem 
Glühen.     Nach  dem  Erkalten   zeigt  sich   ein    ultramarinbkuer  Fleck. 


SeiU^nere  Filllttoffe, 
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Graue  oder  schwärzliche  Flecke  sind  nicht  anf  Aluminiiira  zurfick- 
zullÜirei]^  sondern  anf  Gips  oder  auf  Übernmfs  von  Kobaltlöünng. 

62.  Seltenere  Füllstoffe.  Hin  und  wieder  trifft  man  auf 
einen  weifsen  Füllstoff,  welcher  die  Schwefel wasserstoffreaktion  giebt, 
aber  mit  Wasser  oder  verdünnter  Salzsiiure  keine  Gipskrystalle  liefert. 
Man  hftt  alsdann  Ursache,  die  Anwesenheit  von  Schwerspat  (Barium- 
sulfat) Yorauszusetzen.  Will  man  weiter  gehen,  so  mnfs  man  das 
Papier  mit  eiuer  Lri^ung  vun  Xatriuinkarbonat  tninken,  trocknen, 
veraschen,  die  Asche  zunächst  mit  Wasser  und  hiernach  mit  ver- 
dünnt'er  Salzsäure  ausziehen.  In  dem  salzsauren  Auszug  ist  das 
Barium  mittelst  Ammoiiiumflnosilikat  rnuhzu weisen  (Mikr.  An.  1*J,  b). 

Lithographische  Papiere  erhalten  bisweilen  eine  Appretur  mit 
Kreide.  Sie  ist  leicht  nachzuweisen,  indem  man  ein  Stlickchen  des 
Papiers  in  einem  Tropfen  Wasser  kocht,  um  alle  Luft  auszutreiben, 
ein  Deckglas  auflegt  und  nachdem  man  den  Rand  des  Papieres  unter 
schwacher  Vergröi'serung  eingestellt  hat,  an  dieser  Seite  ein  Tröpfchen 
Salzsäure  an  den  Kand  des  Deckglases  bringt.  Man  stellt  nochmals 
ein  und  schiebt  mm  von  der  entgegengesetzten  Seite  einen  spitz  zu- 
geschnittenen Streifen  Filtrierpapier  gegen  das  Deckglas  vor,  welcher 
durch  Ansaugen  des  Wassers  die  Austreibung  von  Kohlensäure  durch 
die  vordringende  Salzsäure  einleitet. 

Auf  feinen  Kartons  kommt  Appretur  mit  Bleiweifs  nnd  Zink- 
weifs  vor,  beide  leicht  zu  linden»  Man  achte  auf  die  Farbe  des 
Papiers,  die  nicht  gelb  sein  darf,  wenn  die  Probe  stichhaltig  sein  soll, 
und  auf  die  Farbe  der  Asche  in  heifseni  und  in  erkaltetem  Zustande, 
Zinkoxyd  tarbt  in  der  Hitze  lichtgelli,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
weifs,  Bleioxyd  in  der  Hitze  bräunlichgelb,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur hellgelb,  es  macht  aufserdem  die  Asche  leicht  schmelzbar.  Mim 
kann  das  Blei  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Lösung  bringen,  ab- 
dampfen und  den  Wasseranszug  des  AlidampfungsröckstaDdes  mittelst 
Kaliumjodid  prüfen  (Mikr.  An.  22,  b). 

Schwer  schmelzbare  gt^Ibe  und  rötliche  Aschen  sind  auf  Eisen 
zu  untersuchen,  Ist  der  Gehalt  der  Painere  an  Ocker  oder  Eisenrot 
ansehnlich,  so  genügt  Prüfung  auf  .Magnetismus  nach  redussierendem 
Glühen  mit  Natriumkarbonat;  kleine  Beimengungen  von  Eisenfarb- 
stoffen sind  durch  Ausziehen  der  Asche  mit  konzentrierter  Salzsäure 
in  Lösung  zu  bringen  und  nach  Austreibung  des  in>ermalses  von 
Saure  mittelst  Kali umferrocyanid  auf  Eisen  zu  prüfen  (Mikr.  An.  43,  a). 
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n,  Untersueliiiiig  der  Liiiiuiii^  iiiiil  Färliiiug. 

63.   Leimun^  des  Papiers. 

a.  Bei  Hüters ucliung  der  Leimung  konimen  drei  Klebstoffe  m 
Betracht:  Stärk  ekle  ist  er,  Harz  und  aniiDfilisclier  Leim;  daneben  noch 
Aluiüijiiuiu salze  (Alumiuiiimsulfat  und  Alaun),  welche  animalischem 
Leim  in  kleiner  Menge  zugesetzt  werden,  während  sie  einen  wesent- 
lichen Bestandteil  des  Harzleinis  ausmachen.  Stärke  und  Harz,  oft 
zusammen  angewendet,  sind  die  bcTorzugten  Klebmittel;  anijwalischer 
Leim  wird  nur  tur  Luxuspapiere  gebraucht,  am  häuügsten  findet  er 
sich  in  englischen  und  ameriktinisehen  Papieren. 

b.  Stärke  ist  leicht  rlurcb  die  Blaufärbung  mit  Jod  zu  entdecken. 
Man  bestreiche  ein  Stückchen  des  Papiers  mit  einer  sehr  verdünnten 
Losung  von  Jod  in  Kai iiun Jodid.  Die  Wirkung  iieigt  sich  augen- 
blicklich. Hatte  man  die  Lösung  nicht  bis  zu  blals  strohgelber  Farbe 
verdünnt,  so  kann  die  Farbe  der  Probe  im  ersten  Augenblick  grün- 
lich ausfallen.  Der  blaue  Fleck  blaist  nach  einer  halben  Stunde  ab; 
zwischen  zwei  Glasplatten  bleibt  er  !>is  zum  n?iehsten  Tage  unver- 
ändert. Unter  scliw^acher  ^"erg^ü^serung  zeigen  verschiedene  Papier- 
muster Ungleichheiten  in  der  Verteilung  der  blauen  Farbe.  In  einigen 
sind  die  Fasern  gleichmäfsig  von  dem  Blau  umhüllt,  andere  sind 
gefleckt,  mosaikähnlich  gemustert,  als  ob  Kleb-  und  Füllmasse  sich 
vorzugsweise  in  gröjseren  Lücken  zwischen  den  Faserbündeln  ange- 
häuft hätte.  Durch  welche  Eigentümlichkeiten  der  H erstell ungs weise 
dies  ungleiche  Verhalten  zu  Jodlosung  hervorgebracht  wird,  ist  njir 
nicht  bekannt;  ebenso  bleibt  sein  Zusammenhang  mit  anderen  Eigen- 
schaften des  Papiers  (Durchltissigkeit,  Festigkeit)  noch  zu  ermitteln. 
Neben  Stärke  wird  nur  ausnahmsweise  animalischer  Leim,  dagegen 
um  so  öfter  Harz  angetroÖen. 

c.  Harz  kann  durch  Lösungsmittel  ausgezogen  w^erden.  iUkohol 
nimmt  einen  grollen  TeU  desselben  auf,  unter  Mitwirkung  von  Salz- 
säure löst  er  alles  Harz,  zugleich  gehen  Aluminium  Verbindungen  in 
Lösung.  Da  das  Arbeiten  mit  Alkohol  auf  dem  Objektträger  allerlei 
Önannebmlichkeit4?n  mit  sich  bringt,  ist  Ammoniak  vorzuziehen. 
Man  lasse  einen  Tropfen  konzentrierter  Ammoniakllü^igkeit  zwischen 
Glas  und  Papier  eindringen,  erwärme  gelinde,  füge  Wasser  zu  und 
erwärme  nochmals.  Kach  Entfernung  des  Papiers  wird  der  Prolie- 
tropfen  in  einer  Elcke  des  Objektträgers  eingeengt.     Hat  da^  Ammoniak 
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1^  aufgenommen,  so  trübt  der  Tro|>len   sich   unter  dem  Einengen. 
^j)iireh    Zusatz    von    Säure    kann    alle^  Harz    in    Gestalt    von    rUirch- 
^^fccbeinenden  Flocken  gefällt  werden,  welche  durch  Alkohol  wieder  in 
^KiOsang   gebracht   werden.      Uiebt   die   Prüfimg    mit   Ammoniak   ein 
^■insicheres    Resultat,    so    geht    man    dazu   über  in  dem  ausgezogenen 
^B^apierstreiten   das   Aluminiunihydroxyd    der  Harzleimung  zu   suchen. 
Man  vertabrfc,   wie  bei  dem  vorhergehenden  Versuch,   mit   der   einen 
1      Abweichung,    daiss   au    Stelle   von   Ammoniak   ein  Troiiftheu   Natron- 
lauge zur  Anwendung  ktmimt,   welche  Aluminiumhydroxjd   und   den 
Rest  der  Harzsäuren  löst.     Die  alkalische  Flüssigkeit  wird  mit  einem 
tlDennafs  von  Ammoniurachlorid  oder  Amnion  in  mkarhonat  abgedampft 
und  der  Rückstand  zweimal  mit  einem  Tropfen  Wasser  ausgewaschen. 
Das  zurQekhknbende,  meistens  mit  Harzsäuren  verunreinigte  Aluminium* 
bydroxjd   wurd   durch   Erhitzen   niit  einem   Tröpfchen    konzentrierter 
Schwefelsäure  in  neutrales  Sulfat  umgewandelt.     Sind  Har/süuren  in 
^—erheblicher  Menge  zugegen,  so  Hirbt  die  Masse  sich   karmoisinrot,  in 
^fböherer  Temperatur  schwarz.     Wenn  die  Entw^ckelung  grauer  Dumpfe 
^      nachläfst,  kann  die  schwarze  Masse  nach  einigem  Abkühlen  mit  Wasser 
ausgezogen  werden.     Die  Liisung  wird  stark  eingeengt  und  mit  einem 
Köniehen  Cäsiimichlorid  geprüft,   welches  die  Anwesenheit  von  Alu- 
miniumsulfat durch  farblose,  sauber  ausgebildete  Oktaeder  von  Cäsium- 
I      alaiin  anzeigt  (Mikr.  An.  42,  a). 

d.  Animalischer    Leim    giebt    bei    erhöhter    Temperatur    eine 
liegeli'ofce  Färbung  mit  Millon'ö  Reagens*).     Schneller  und  empfind- 
licher reagiert  Gerbsäure,  welche  auch  in  den  verdtinotesten  Lösungen 
Binen   flockigen,    wenig    durchscheinenden    Niederschlag    h er vorl) ringt, 
käufliches  Tannin  giebt  oft  unklare  Lösungen,   man   hilft  sich  dann 
besten  mit  GaUäpfelu,  wovon  mau  einige  dünne  Schnitzel  nimmt^ 
'die  mit  einem  Tro|ifen   warmen  Wassers  ausgezogen   werden.     Nach 
^einigen   Sekunden    kann    man    die   Lösung  in  den   Probetropfen    ein- 
liefsen  lassen.     Gewöhnlich  erhült  man  von  1  qcm  Papier,  mit  heilsem 


*  I  Da«  Reapen«  wird  hi^rcrestcllt  durch  Auflösen  von  l  cciu  metallischoui 
aecksilbor  in  9  ccm  ab^okübltjer  rauobt^nder  Salpetersäure.  ¥j»  reagiert  trüg© 
91  gew5bnlicber  Toiuperatur,  Bcbnell  bei  60 — 100*\  Hmn^  WirksHmkoit  liirst 
ch  längerem  Aufbowahren  nach,  kann  indessen  durch  kleine  ZusäUo  von 
Kaliumnitrit  aufgefrischt  werden.  Phenole  mit  einera  Mol.  OH  und  mehrere 
Album instoffe  worden  durch  Mitlona  Reagens  in  ähnlicher  Weise  gefUrbt  wie 
änimaliseher  Leim. 


76 
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Wasser  ausgezogen,  eine  starke  Reaktion,  wenn  der  Auszug  zu  einem 
Tropfen  von  7  nini  Dnrchnieöser  eingeengt  ist  hi  die  Reaktion  wider 
Erwarten  schwach  ausgefallen,  so  dampfe  nmn  ab,  wasche  den  Rück- 
stand behutsam  mit  kaltem  Wasser  aus  niid  erwärme  schliefslich  mit 
einer  sehr  verdünnten  Losung  von  Malachitgrün  in  Wasser,  Am 
Glase  haftende  Flocken  von  Leimtannat  erhalten  hierbei  eine  lebhaft 
grline  Farbe. 

64.  Gefärbtes  Papier.  In  der  Masse  gefärbte  Papiere  ent- 
halten sehr  billige  oder  sehr  iitark  wirkende  Farbstotfe.  Unorga- 
nische Farbenpulver  werden  in  derselben  Weise  beigemengt  wie  die 
FtUIstofle,  sie  gelangen  mit  diesen  in  mehr  oder  weniger  verändertem 
Zustande  in  die  Äsche-  Dahin  gehören:  für  rötliche  Farben  Eisenrot 
und  roter  Ocker,  oft  mit  Kampescbe-  oder  Katechufarbstoff  zusammen 
angewendet;  für  Gelb  gelber  Ocker,  selten  Bleichromat;  für  Blau  Ultra- 
marin, kenntlich  an  der  Rh:!icbung  und  Schwefelwasserstoifentwicklung 
mit  starken  Säuren.  Seltener  kommt  Berlinerblau  vor,  an  gelbbrauner 
Färbung  mit  Natronlauge  zu  erkennen  und  an  rötlicher  Färbung  der 
Äsche,  Von  organischen  Farbstoifen  lindet  man  am  häufigsten: 
für  Violett  und  schmutzig  blau  Kampescheholz,  iür  reineres  Blau 
Indigo  (von  Hadern,  oft  mit  Berlinerblau  %^erstärkt);  für  Rot  Brasilien- 
holz, auch  nicht  selten  Alizarin,  von  roten  Hadern;  ftlr  Braun  Katechu, 
in  extra  starken  Papieren  auch  Teer,  von  geteertem  Hanf  Neuer- 
dings werden  auch  einige  Anilinfarben  (Wa-sserblau,  Sauregrün)  und 
Azofarbstoti'e  (Bisniarckbraun ,  Xaphtolorange ,  Diphenylaminorange, 
Metani!gell>(  angewendet.  Durch  konzentrierte  Snlzsaure  werden  die 
Farbstoffe  von  Blauholz  und  Bnisilienhok  mit  roter  Farl)e,  die  Anilin- 
farben als  gelb  gefärbte  saure  Salze  ausgezogen,  welche  durch  Zusatz 
von  viel  Wasser  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  annehmen.  Diphenvl 
aminorange  und  Metanilgeib  werden  durch  starke  Säuren  violetf 
gefärbte  von  dem  ersteren  nimmt  verdünnte  Salzsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fast  nichts  auf,  während  Metanilgeib  in  verdünnter  Säure 
weniger  schwer  löslich  ist.  Auf  die  Salzsäure  kann  man,  um  den  Rest 
der  organischen  Farbstolfe  zu  zerstören,  Bleichnatron  folgen  lassen* 
Durch  dieses  Mittel  ist  auch  Indigo  und  Alizarin  zu  zerstören,  man 
hat  jedoch  nach  dem  Gebrauch  desselben  besondere  Sorgfalt  auf  das 
Auswaschen  zu  verwenden.  Äzofarbstoffe  werden  atn  besten  mit 
Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  um  sie  zu  spalten  und  in  h'VsHche 
Amido Verbindungen  zu  verwandeln.     Auch  hierbei  ist  auf  sorgfältiges 
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Aoswaschen  zu  achten.  Teer  kann  zum  gröfsten  Teil  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Natronlauge  entfernt  werden,  Dk*  Losung  zeigt  gecren 
Säuren  ein  ähnliches  Verbalten  wie  die  alkalische  Lösung  dt-r  Harz- 
sSoren  von  vegetabiliacher  Leimung  (63,c).  Unlösliche  Farbstoffe 
werden  zum  gröfsten  Teil  bei  der  akbald  zu  bespreclienden  »Zer- 
kleinerung des  Papiers  abgeschieden.  Eine  Ausnahme  machen  Anilin- 
schwarz  und  Druckerschwärze.  Das  Gray,  welches  durch  sie  hervor- 
gebracht wird,  ist  auf  keine  Weise  zu  entfernen. 


lU.  üntersueliniig  des  Papiers  in  aiiiralleiulem  LiehL 

65.  Ctefüge  des  Papiers.  Besichtigung  in  auffallen^lem  Licht 
kann  dienen,  eine  Vorstellung  von  dem  Geftige  an  der  Oberfläche  des 
Papiers  zu  gewinnen.  Stark  glänzendes  Papier  pflegt  reichlich  mit 
Kleb-  und  Füllstoffen  versehen  zu  sein,  welehe  die  Fasern  zum  grofseii 
Teil  verdecken.  Um  eine  richtige  Vorstellung  vtju  dem  Geflige  zu 
erhalten,  raufs  man  diese  schönenden  Substanzen  entfernen,  dabei  aber 
gewalisaine*s  Kochen  vermeiden,  um  die  Fiiseru  müglichst  wenig  aus 
ihrer  Lage  zu  bringen.  Man  reili^e  von  einem  Streifen  von  10 — 15  mm 
Breite  ein  Stück  von  15 — ^20 mm  Länge  ab,  befeuchte  dasselbe  mit 
Aaimoniakflüssigkeit  und  koche  nach  Zusatz  eines  grofsen  Tropfens 
Wasser  eine  halbe  Minute  lang.  Hierbei  ist  zu  beachten,  ob  das 
Wasser  getrübt  wird,  was  bei  gutem  Papier  nicht  der  Fall  sein  soll, 
und  ferner  überzeuge  man  sich,  nötigenfalls  unter  ach  wacher  Ver- 
gröfserung,  ob  sich  Fasern  in  erlieblieher  Menge  ablösen*  Man  wird 
dies  bei  vielen  Schreibpapieren  (auch  bei  geschöpftem  Lumpenpapier) 
wahrnehmen.  Der  Fabrikant  hat  sich  dann  zu  sehr  auf  die  starke 
Leiniung  verbissen,  und  nicht  bedacht,  dafs  Feuchtigkeit  din  guten 
Eigenschaften  eines  solchen  Papiers  wesentlich  lie einträchtigen  wini. 
Kach  dem  Aufkochen  wird  das  amnioniakalische  Wasser  abgey.ogen 
und  abgesaugt,  das  Papier  mit  einigen  Tropfen  Alkohol  gewaschen 
und  hiernach  durch  Absangen  mit  Filtrierpapier  und  geürKles  Er- 
wärmen getrocknet.  Die  mikrosko|»ische  Besichtigung,  welche  40  bis 
60  fache  Vergröfserung  und  helles  Oberlicht  erfordert,  lehrt  bei  Ver- 
gieichung  mit  einem  ungekochten  Papierstückchen,  rlafs  die  meisten 
Papiersorteii  ilurch  Entfernung  der  Kleb-  und  Füllstoffe  viel  von  der 
Gleich törmigkeit   ihrer   üUerfläche    einbülsen.     Sie    z**igen   zahlreicht' 
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Vertiefungen,  iingleichmäisi^  verteilt  und  von  ungleicher  Weite 
und  Tiefe,  vereinzelt  kommen  sogar  durchgeliende  Löcher  vor.  Ein- 
zelne Sorten,  von  welchen  man  verlangt,  dals  sie  Flüssigkeiten  auf- 
nehmen  sollen  ohne  dieselben  zu  verunreinigen  und  welche  zugleich 
geringe  Durclillissigkeit  besitzen  müssen,  machen  eine  Ausnahoie. 
Hierher  gehcken  pliotographiscbe  Papiere  und  Aquarellpapiere,  welche 
sich  durch  verhältnismäfsig  dünne  Fasern  (am  abgerissenen  Rande 
freiliegend)  und  durch  Kleinheit  und  gleich nuifsige  Verteilung 
der  Grübchen  au.szei ebnen.  Vereinzelt  wurde  ahnliches  Gefüge  an 
hochfeinem  Druckpapier  augetroÜen.  Sehr  verbreitet  ist  unvoll- 
kommener Parullelisraus  von  einem  Teil  der  Fasern  nach  einer 
Richtung.  Er  scheint  dem  Maschinenpapier  eigen  zu  sein,  und  mit 
ihm  dürfte  das  Vorkommen  ungleicli  grolser  und  ungleichmäfsig  ver- 
teilter Lücken,  sowie  die  ungleiche  Festigkeit  und  Dehnbarkeit  in  der 
Längs*  und  Querrichtmig  in  Zusiimmeuliang  stehen.  Verfilzung  im 
gewtdm liehen  Sinne  des  Worts  ist  gewifis  nicht  die  Ursache  des  Zu- 
sammenhaltens der  Fasern,  denn  hierfür  ist  die  Kräuselung  bei  den 
meisten  derselben  ganz  ungenügend.  Ob  VerÜechtung  dio'ch  Zer- 
faserungsprodukte  statthat,  ist  au  Flächenansichten  nicht  auszumachen. 
Querschnitte  sind  von  dickem  Zeichenpapier  ohne  Schwierigkeit 
anzufertigen,  und  selbst  von  festem  Filtrierpapier  erhält  man  ohne 
Anwendung  von  Klebmitteln  brauchbare  Schnitte,  wenn  man  die 
Kante,  an  welcher  das  Messer  angesetzt  werden  soll,  scharf  umknift't 
Die  Untersuchung  wird  durch  schwache  Färbung  mit  Methylenblau 
wesentlich  erleichtert.  Mau  hat  150  fache  bis  200  fache  Vergröfserung 
imd  durcbgelumdes  Licht  anzuwenden.  Die  Abbildung  Fig.  32,  Taf.  111 
stellt  tue  halbe  Dicke  eines  starken  Zeichenpapiers  ^)  bei  200  fach  er 
Vergröfserung,  die  Abbildung  Fig.  31,  die  ganze  Dicke  von  festem 
Filtrierpapier  bei  150fttcher  Vergröfserung  dar.  Li  dem  Zeichenpapier 
macht  sich  Schichtung  parallel  zur  Oberfläche  geltend,  mit  flachen 
Hohlräumen  zwischen  den  Schichten.  Die  Verbindung  und  Dichtung 
ist  otfenbar  durch  die  zahlreichen  Fibrillen  hergestellt,  welche  stellen- 
weise zu  wirren  Knäueln  angehäuft  sind.  Der  Querschnitt  des  Filtrier- 
papiers macht  mehr  den  Eindruck  eines  unvollkommenen  Flechtwerks; 
die  Fibrillen  sind  kurz  und  spärlich,  nirgends  zu  Knäueln  angehäuft 
Weiterem   Eingehen   auf  diesen   interessanten   Gegenst^ind   stellt    sich 


Loae  Fasern  dieaee  PapieirB  in  Fig.  14,  §  12. 


Untersuch  11  Hg  auf  Jute  nod  Holzschliff. 

(Ihä  ßedenkeo  entgegen,  dass  die  Beobachtungen   noch  zu  gering  an 
Zahl  und  zu  jungen  Datums  siod. 

tj6.   Untersuchung    auf  Jute    und    Holzschliff.     Jute    und 
Holzschi ifl'  lassen  sich  durch  die  weiter  oben  (38)  besprochenen  Holz- 
stoffrengeiitieo  ohne  Auskochen   und  Zerteilung  des   Papiers  sichtbar 
machen.     Nimmt  njan  das  Mikroskop  in  Hilfe,  so  erselieinen  die  ein* 
Keinen  Teilchen  mit  so  guter  Begrenzung,  dafk  Zahlung  und  Schätzung 
ganz  ihunllch  scheint.     Als  färbendes  Reagens  dient  ftir  gelbes  und 
graues  Papier  das   Chlorhydrat  von    ni-Phenvlendianiin,   welches  rot- 
braun fiirbt,  fiir  blauliches,  grlioliches   und  hellbraunes  das  Sulfat  von 
Dimethyl-p-Phenylendiarain    fp-Araidodiniethylanilin),    welches    kar- 
raoisinrote    Färbung    hervorbringt.     Für    rotliche    und    dunkelfarbige 
Papiere  ist  die  gelbe  Färbung  geeignet,  welche  man  mit  dem  Chlor- 
hydrat von  p?-Napbtylamin  erhält. 

Bei  Ausführung  der  Versuche  kann  man  in  folgender  Weise  zu 
Werke  gehen.  Ein  Stück  des  zu  nntersuchcnden  Papiers  von  etwa 
20  mm  Länge  und  10  mm  Breite  wird  an  den  Sehmalseiten  auf  einen 
Objektträger  geklebt  und  in  der  Mitte,  ohne  das  Trocknen  des  Leims 
abzuwarten,  mit  einer  verdünnten  Losung  des  Reagena  (etwa  1:50) 
dünn  überstrichen.  Bauscht  es  sich^  so  wird  es  wieder  straff  gezogen 
und  nun  durch  geliudes  Erwärmen  getrocknet.  In  halb  trockenem 
Zustande  kann  es  durch  Andrücken  eines  erwärmten  Objektträgers 
vollends  geebnet  werden.  Zum  Absudien  bedietic  man  jsich  eine.s  Objek* 
tivs,  welches  mindestens  2)^  mm  Objektabstand  hat.  Ein  Spiegelchen 
von  etwa  15  mm  Breite  und  25 — 30  mm  Länge  leistet  hierbei  durch 
Verstärkung  der  Beleuchtung  vortreffliche  Dienste,  Es  erhält  als 
Fufs  an  der  Rückseite  einen  im  Winkel  von  80"  gebogenen  Streifen 
Zink-  oder  Messingblech  angekittet,  von  dem  zwei  Zipfel  um  das 
ölas  herumgebogen  sind,  um  es  vollends  fe,stzuh alten.  These  kleine 
Vorrichtung  wird  auf  den  Ohjekttisch  zwischen  das  01)jektiv  und  den 
Btänder  des  Stativs  gesetzt,  so  dafs  die  spiegelnde  Flüche  ein  wenig 
Hnigen  das  Objektiv  geneigt  ist,  und  nahe  an  dasselbe  herangeschoben.  ^) 
Die  Helligkeit  wird  hierdurch  in  solchem  Mafse  verstärkt,  daf's  auch 
bei  trüber  Luft  80  fache  Vergröfscrung  angewendet  werden  kann,  und 
Unterscheidung  von  Jute  und  Holzscblitf  in  den  meisten  Fällen  gelingt. 


\l  Fig".  33,  Tiif.  II  ist  in  dieser  Weise  ßacli  einem  Holzschliff  enthaltenden 
Briefpapier  gezeichnet. 


IV.   ZerfaseruDg  des  Papie 

Für  Zählung  lege  man  auf  das  Präparat  ein  dlinnes  Metullplättchen 
mit  einer  quadratisclieii   OfFnuog  von   l.r>  oder  2  mm   Kantenlänge, 

Ancleri*  Gemengteile  in  dieser  Weise  aufzusuchen  ist  bis  jetzt 
nicht  gehingen,  du  die  Leinjung  des  Papiers  bei  Anwendung  von  Jod 
und  von  FarbstotilÖsungen  Störungen  zuwegehrtogt. 


IV,  Zerfaseroiig  des  Papiei's. 

67.  Abgekürztes  Verfahren  für  kleine  Proben.  Ist  es 
nur  um  Ermittelung  der  in  groiserer  Menge  anwesenden  Faserstoffe 
zu  thim,  so  kann  man  sehr  schnell  und  mit  unbedeutender  Schädigung 
des  Untersuch  11  ngsobjekts  zum  Ziel  gelangen.  Man  setzt  einen  Tropfen 
Wasser  auf  das  PapitT  und  reiht  es  in  kurzen  parallelen  Strichen  mit 
einer  ziemlich  flach  gehalt^^nen  Präpariernadeh  Nach  einigen  Sekunden 
hat  sich  ein  Häufchen  loser  Fasern  angesaniiuelt,  welche  man  mit  der 
Nadel  abhebt  und  mit  Hilfe  einer  zweiten  Nadel  auf  einem  Objekt- 
träger in  einem  Tropfen  Wasser  zerzupft.  Kleb-  und  Füllstotfe  bleiben 
gröfstenteiis  in  dem  Wasser,  welches  sich  auf  dem  Papier  befindet. 
Will  man  ganz  sicher  gehen»  so  kann  man  die  Fasern  auf  dem  Objekt- 
träger mit  ein  wenig  Alkali  erwarmen  und  durch  zvveimalige.s  Ab- 
saugen auswaschen.  In  einzelneu  Fallen,  wo  es  gilt,  die  Reinheit  von 
Leinen-  und  Hanfpapier  festzustellen,  kann  Absaugen  mit  Filtrier- 
papier unstatthaft  ein,  hier  hilft  man  sich  durch  einen  Kunstgriff, 
welclier  auch  bei  Versuchen  mit  gnifseren  Tropfen  von  Farbstoff- 
losEungen  von  Nutzen  ist.  Man  zieht  auf  dem  horizontal  gehaltenen 
Objektträger  mit  eineni  l^latindraht  oder  einem  dünnen  Ghisstäbchen 
einen  kleinen  Tropfen  \Vasser  zu  einem  Flüssigkeitsfäden  aus,  der 
schliefslich  mit  dem  Probetropfen  in  Berührung  gebracht  wird,  schiebt 
die  Fasern  in  einer  Ecke  des  Objektträgers  zusammen,  legt  davor  das 
Stäbchen  flach  an  und  neigt  den  Objektträger  so.  dafs  die  Flüssigkeit 
in  dem  vorgezeichneten  Kanal  ablauft.  Die  letzten  Anteile  bringt 
man  zum  Ablaufen,  indem  man  den  Glasstab  laugsam  aufrichtet.  Mit 
einiger  Aufmerkiäamkeit  bringt  man  es  l>ald  dahin,  dafs  nur  verein- 
zelte Faser  eben  mitgeführt  werden, 

08.  Zerteilung  gröfserer  Proben. 

a.  Für  eingehende  Untersuchung  ii^t  es  nötig,  ein  Stückchen  Papier 
von  2  bis  3  qcm  volktundig  zu  zerteilen  utid  dui>ei  Kleb-  und  Füll- 
stoffe zu  entfernen.     Die  Probe  wird  in  Stückchen  von  5  nim  zerrLsaen 
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und  diese  werden  mit  einprozentiger  NatronLiufife  gekocht.  Drei-  bis 
Tierinaliges  Aufkocheo  ist  ausreichend,  um  Harzleimung  in  Lösung  zu 
bringen  und  mwi  hat  alsdann,  bei  Anwendung  einer  bo  stark  ver- 
dtinnten  Lange,  keine  Ursache,  Zerstörung  von  Wolle  und  Seide  zu 
furchten.  Durch  mehrmaliges  Auswaschen  mit  heilsem  Wasser  ver- 
schwindet eine  gelbliche  Färbung  der  Masse,  wenn  die  Färbung  durch 
Zersetzung  von  Harzleim  veranlafst  war.  Ist  Holzschliff  zugegen,  so 
bleibt  ein  stumpfes  Gelb  besteben. 

b.  Die  Zerfaserung  wird  am  besten  durch  Schütteln  mit  Wasser 
in  einem  zur  Hälfte  gefüllten  cylindrischen  Fläsehchen  bewerkstelligt. 
Durch  Zugabe  von  Porzellankilgelchen  oder  Granaten,  wie  die  Char- 
lottenburger Prüfungsanstalt  vorseh  reibt,  wird  die  Zerteilung  be- 
schleunigt Diese  Zusätze  haben  den  Übelstand,  dafs  mÄn  im  unge- 
wissen sein  kann,  ob  nicht  durch  dieselben  Fasern  von  einer  Probe 
in  die  andere  verschleppt  werden  und  ob  nicht  Glas-  und  Stein- 
spljtterchen  in  die  Proben  gelangen.  Nach  einigen  Versuchen  wurde  in 
einer  Spirale  aus  ateifem  Draht  ein  wirksames  und  einwurfsfreies  Hilfs- 
mittel zur  Zerfaseruog  der  Papiersttickchen  gefunden.  Hartgezogener 
Eisendraht  von  0.5— 0.7  mm  Dicke  ist  hierfür  geeignet,  besser  ist 
Nickeldraht,  welcher  dem  Rosttm  nicht  unterworfen  ist  Hat  man  die 
Oelegenheit,  so  plätte  man  den  Draht  in  einem  Walzwerk  aiif  */j,  der 
anfanglichen  Dicke.  Er  rollt  sich  dann  gleich mäfsiger  und  gewinnt 
an  Wirksamkeit  Man  rollt  den  Draht  in  Seil  rauben  Windungen  um 
einen  Bleistift  oder  um  ein  Glasrohr  von  passender  Dicke,  zieht  di«' 
Schraube  auf  die  Länge  des  Schütteley linders  aus,  drückt  die  Enden 
nach  einwärts  und  biegt  die  Hohlschraube  zu  einem  Sechstel krris. 
Hiermit  wird  bezweck-t,  dafs  die  Enden  und  die  Mitte  gegen  das 
Glas  geklemmt  sind  und  zugleich,  dafs  die  Flüssigkeit  bei  dem  Schütteln 
nirgends  UDgeheraniten  Durchgang  findet.  Man  schiebt  zuerst  die 
Hpirale  in  den  SchtVttelcylinder,  bringt  alsdann  die  Papierstiickchen 
ein,  spült  mit  Wasser  nach  und  füllt  damit  bis  zu  halber  Höbe  des 
Schütteley  linders  auf  Die  Zerfaserung  erfolgt  schnell  und  die  Fasern 
werden  gründlich  gespült,  da  sie  gröfatenteils  nra  die  Drahtwind imgen 
geschlungen  sind.  Kann  man  sich  mit  Material  für  eine  Anzahl  von 
Präparaten  der  Fasern  begnügen,  so  wird  das  Wasser  mit  den  darin 
aufgeschwemmten  Fasern  und  Füllstoffen  weggegossen,  das  Schütteln 
mit  reinem  Wasser  wiederholt  und  man  hat  nun  an  der  Spirale  gut 
gespültes  Material   für  eine  grofse  Zahl   von  Präparaten,     Will  nuiu 

BthrciDi,  Aul.  £ur  iiiikro«b«iin.  organ,  An&ly««,  It.  6 
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das  sämtliche  Material  saniiDeln,  so  wird  der  Cj linder  in  einen 
RetortenhaUer  gespaniit,  die  oberste  Windung  der  Spirale  mit  einer 
Klerampincette  gefafst,  eine  zweite  Pincette  unter  leichtem  Druck  von 
der  Seite  her  um  diese  Windung  gehegt,  und  nun  die  Spirale  heraus- 
geschraubt, wobei  die  lose  angelegte  Pincett.e  die  Fasern  abstreift. 
Nachdem  tiinf  oder  sechs  Windungen  gereinigt  sind,  lafst  man 
die  Klemmpificette  fahren  und  dreht  aus  freier  Hand  weiter.  Die 
Spirale  wird  in  einem  %veiten  Cylinder  mit  Wasser  geschüttelt,  ge- 
trocknet*) und  gebürstet.  Sicherheitshalber  kann  man  sie  vor  aber- 
maligem Gebrauch  rasch  durch  eine  Bunsenflamme  ziehen;  versengte 
Fäserchen  sind  dann  leicht  durch  Überfahren  mit  einem  Staubpinsel 
zu  entferneo, 

c.  Scheidung  der  Fasern  von  dem  trüben  Wasser  ist  am  leichte- 
sten durch  Anwendung  von  Wärme  zu  erreichen.  Man  schüttet  die 
milchige  oder  dünnbreiige  Masse  in  ein  halbkugeUges  Porzellan- 
schälchen  (am  besten  gestielt),  spült  mit  so  viel  Wasser  nach,  dafe 
das  Schälchen  nahezu  gefüllt  wird  und  erwärmt  rasch  zu  beginnen- 
dem Sieden.  Dabei  zieht  die  Fftserniasse  sich  von  der  Wandung  der 
Schale  zurück  und  kommt  an  die  Überfläche,  so  dafs  man  die  trübe 
Flüssigkeit  abgiefsen  kann,  wobei  die  Fasern  mit  einem  Löffel  zurück- 
gehalten werden,  oder  sie  mit  einem  Sieblöffel  herausschöpfen.  Letz- 
teres V^erfahren  ist  vorzuziehen,  wenn  man  nach  schweren  Beimengungen 
(Sand,  Schwerspat)  suchen  w411.  Behufs  vollständiger  Abscheidung 
der  Füllstoffe  kann  das  Schütteln  und  Ausschöpfen  wiederholt  werden. 

69.    Untersuchung   des   Spülwassers. 

a.  Statt  wie  in  Bl,  62  und  64  gelehrt  w^urde,  Füll-  und  Farb- 
stoffe in  besonderen  Papierproben  zu  ermitteln,  kann  man  die  meiiiten 
derselben  in  dem  Wasser  auffinden,  welches  zum  Zerfasern  und  Spülen 
gedient  hat.  Für  mehrere  der  fraglichen  Substanzen  (Quarz,  Schwer- 
spat, intramarin  und  Smalte,  schwer  lösliche  organische  Farbstoffe) 
bietet  dies  Verfahren  mehr  Aussicht  auf  Erfolg  als  das  oben  be- 
schriebene. Man  katm  das  trübe  Wasser  mehrere  Stunden  lang  ab- 
setzen lassen  und  hiernach  vorsichtig  abgiefseu.  Schneller  kommt 
man  mit  Ausschleudern  zum  Ziel,  welches  in  zwei  bis  drei  Minuten 
einen  festanliegendeu  Bodensatz  liefert,  in  welchem  die  Füllstoffe  nach 
mikrochemischen  Methoden  zu  suchen  sind. 


^)  Am  echnelkten  in  einem  schräg  gehaltenen  beifBon  I/ampeneylinder. 


Untersuchung  des  Spil 
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b.  Zusatz  TOD  Sulpetersäore  (unter  Deckglas)  löst  Kreide  und 
Bleiweifs  unter  Gasentwickelung  (Mikr.  An.  40,  b).  Auskochen  mit 
sehr  Terdünnter  Salzsiiure  lost  Gips,  welcher  durch  Einengen  zur 
Kry stall isation  gebracht  wird  (61).  Bei  gelbbrauner  und  schmutzig- 
roter Farbe  des  Bodensatzes  hat  man  Ursache,  nach  Eisen  zu  suchen 
(62),  bei  blauer  und  grünlicher  Farbe  auch  nach  Ultramarin, 
seltener  nach  Smalte.  Man  sucht  dann  in  einem  Teil  des  Boden- 
SAtSEß»  nach  Kreide,  in  einem  anderen  nach  Ultramarin.  Ist  Kreide 
anweseod,  so  wird  der  gröi'st-e  Teil  derselhen  mittelst  Essigsäure  aus- 
gezogen, wobei  die  Farbe  des  Niederschlages  dunkler  wird,  alsdaon  wird 
ein  Tröpfchen  Schwefelsäure  zugesetzt  und  das  Präpamt  für  fünf  Minuten 
mit  einer  blank  geputzten  Süberraiinze  bedeckt  Ein  brauner  Fleck  auf 
dem  Silber  zeigt  Ultramarin  an.  Smalte  bleibt  nach  dem  Ausziehen 
des  Gipses  mit  Schwerspat,  Thon  und  Quarz  zurück,  in  Gestalt  blauer, 
durch  starke  Säuren  nicht  veränderter  Glassplitter,  die  hei  mikro- 
skopischer Untersuchung  des  Rückstimdes  sogleich  ins  Auge  fallen. 
Will  man  darin  die  Anwesenheit  von  Kobalt  nachweisen,  so  kann 
man  mit  einer  in  Glycerin  getauchten  Nadel  aus  dem  getrockneten 
Rückstand  auslosen  und  die  bekannte  Lotrohrreaktion  in  einer  Borax- 
perle anwenden»  oder  nach  Aufschlielsung  mit  Natriumkarbonat 
mikrochemische  Reaktionen  (Mi kr.  An,  11,  a,  b),  Quarz,  in  Kömern 
und  Splittern  wird  an  den  reinen  und  starken  Polarisationsßirben 
zwischen  gekreuzten  Nikols  erkannt.  Gemahlener  Schwerspat 
polarisiert  auch  recht  stark,  ist  aber  leicht  von  Quarz  zu  unter- 
scheiden, welchem  Spaltbarkeit  abgeht,  wlihreud  auch  die  kleinsten 
Stückchen  Schwerspat  unverkennbare  SpaltÜachen  zeigen.  Permanente 
weifs  polarisiert  schwach,  wie  Thon,  von  welchem  es  unter  dem 
Mikroskop  nicht  zu  unterscheiden  ist.  ^dii  dem  mikrochemischen 
Nachweis  dieser  Substanzen  ist  bereits  (61,  62}  die  Rede  gewesen. 
Sind  so  viele  Fasern  mit  den  FüUstotfen  gemengt,  dafa  sie  störend 
werden,  so  mufs  man  vor  der  Anwendung  von  polarisiertem  Licht 
einäschern^  darf  hierbei  aber  nicht  über  Dunkelrotglut  hinausgehen, 
weil  sonst  Schiverspat  schmelzen  und  Quarz  trübte  werden   ki'mnte, 

c.  Die  schivach  getrübte  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Schleudeni 
abgegossen  ist,  enthält  lose  Flocken  feinzerrissener  Fasern  und  an 
diesen  haftend  sehr  kleine  Teilchen  von  Füllstoffen.  Sie  kann  auch 
durch  Farblacke  und  feine  Teilchen  von  ultramarin  und  Berlinerblau 
gefärbt   sein,     Abdampfen  auf  ein   Drittel  des   Volumens  pflegt   die 

6* 
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Flncken  grober  zu  machen.  Man  versucht  dann  noclunals  Abscheidung 
durch  Äuaschleuderuj  im  Notfall  filtriert  mau  durch  ein  möglichst 
kleines  Filter  und  verfahrt  mit  dem  gefärbten  Teil  desselben  nach  64. 


V.  Unterscheidiins  der  PaiHerfasern. 

A.  Gruppenteil ung  mit  Hilfe  von  Jodpräparaten. 

W,  HftrÄborg,  Pnpi  er -Prüfung.   Berlin,  Jul.  Springer,  1888.    In  iranz.  Bearbeitang 
von  O.  E.  Gaiteau;   Analyse   et   esaais    des    papier»   par  W.  Herzberg,    Pori«^ 

Gauthier  Vülars,  1894. 

70,  Gruppenteilung  mittelst  Jodlösung.  Nach  Herzberg 
förbt  eine  fiinfprozentige  Lösung  von  Jod*): 

Holzschliff  und  Jute  gelb  Gruppe   1. 

Zellstoffe  von  Holz,  Stroh,  Esparto  bleiben  ungefärbt  Gruppe  2. 

Baumwolle,  Flachs,  Hanf  werden  bräunlich  gofiirbt       Gruppe  3. 

Die    Färbung    in    Gruppe  1    läfst   an   Schnelligkeit    und    Starke 

nichts  zn  i^ünschen  übrig,   auch  hält  sie  lauge  an,  nach  24  Stunden 

hat   sie   noch    nichts   von    ihrer   Lebhaftigkeit    eingebfifst.     Dasselbe 

Verhalten  wie  Holzschliff  und  Jute  zeigen  Wolle  und  Seide. 

Li  Gruppe  2  ist  anzumerken,  dafs  nur  völlig  gebleichter  Zell- 
stoff in  Jodlösung  von  der  angegebenen  Konzentration  farblos  bleibt. 
Halbgebleichter,  sogen.  Sekunda-Zellstoff  nähert  sich  in  seinem  Ver- 
halten der  Gruppe  1, 

Das  Verhalten  von  Gruppe  3  wird  Anlafs  gegeben  haben,  nach 
einem  anderen  Reagens  für  Gruppenteiluug  zu  suchen.  Die  Braun- 
tarbung  der  Fasern  dieser  Gruppe  ist  nicht  entfernt  so  schon,  wie  die 
gelbe  Färbung  auf  den  Fasern  von  Gruppe  L  Mit  verdünnten 
Losungen  d^  Reagens  erhält  mau  nur  Spuren  von  Färbung. 

71.  Gruppenteilung  mittelst  Chlorzink-Jodlösuug,  Herz- 
l>ergs  Anleitung  zur  Papieruntersuchung  enthält  keine  Angaben  über 
die  Anwendung  dieses  Reagens.  In  allgemeinera  Gebrauch  ist  eine 
Lösung*^),  welche  Baumwolle  weinrot  bis  violett! ichrot  färbt  (Fig.  22, 
Taf.  I), 


^)  Da«  Jod  wird  in  die  zwanzigfache  Menge  Waaser  gebracbi  und  Kalium^ 
Jodid  bis  zu  volUtändiger  Löbuhj^  zugeseUt. 

^)  90  T.  einer  L6mng  von  Zinkchlorid  in  Walser  vom  spez.  Gew.  2,0;  6  T. 
Kaliumjodid;  10  T.  Waa«er  und  Jod  im  Übermafs.  Oder,  nach  Höhnel:  1  T.  Jod, 
5  T.  KJ,  30  T.  ZnCl»,  U  T.  Wasser.     Färbt  bkuviolett. 


Grupi>enteilujig  mitt^lj^t  Chlomnk-JodlGsung. 
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Truppe  1,  Wolle,  Seide,  Jute»  HoteclUiff,  —  Gelb  bis  bräim- 
lich^elb.   Ungebleichter  Hanf  bald  gelb,  bald  grünlich. 

Gruppe  2.  Baumwolle^  FiacLs,  gebleicliter  Hanf.  —  Bräunlich- 
rot  (bordeauxrot)  bis  violettlichrot 

Gruppe  3-  Zellstoff  von  Stroh»  Esparto,  Holz.  -*  Blau  bis 
blauviolett 

Uanf  ändert  seine  Stellung  je  nach  dem  Grade  von  Bleichung: 
dasselbe  gilt  von  Zellstoft',  Sekunda- Zellstoff  kommt  zwischen 
Gruppe  2  und  3  zu  stehen,  er  kann  gleiche  Färbung  mit  Baum- 
wolle annehmen. 

Weiter  ist  zu  bemerken,  dafs  die  Färbungen  in  hohem  Grade 
von  dem  Wassergehalt  des  Reagens  und  der  Faserprobe  abhängig 
sind.  Bei  zu  grofsem  Gehalt  an  Zinkchlorid  tarbt  das  Reagens  auch 
den  Flachs  blau,  bringt  an  den  Fasern  von  Gruppe  2  Quellungen 
hervor  und  zerstört  die  Fasern  von  Gruppe  3.  Wird  es  hingegen 
durch  zu  grofsen  Wassergehalt  der  Fasern  in  ungehörigem  Mafse 
verdünnt,  so  erhalten  die  Fasern  von  Gruppe  3  eine  rotviolette,  die 
Ton  Gruppe  2  eine  bräunliche  oder  gelbliche  Farbe. 

Hat  man  die  Lösung  des  Reagens  in  einem  mit  Marken  ver- 
sehenen Proberöhrchen  durch  wiederholten  Zusatz  kleiner  Wasser- 
tropfen,  Umschötteln  und  Eintauchen  angefeuchteter  und  zwischen 
Filtrier  papier  ausgedrlickt^^r  Baum  wollfasern  abgestimmt  und  nach 
di^en  Versuchen  den  Inhiilt  der  Vorratsflasche  auf  den  richtigen 
Wasaergehalt  gebracht,  so  läfst  sich  gut  damit  arbeiten.  Man  sauge 
die  Probe  möglichst  vollständig  mit  glatt  abgeschnittenen  Streifen 
Filtrierpapier  ab,  setze  einen  reichlich  bemessenen  Tropfen  des  Reagens 
auf,  verteile  mit  einem  Platindraht  oder  einem  spitzigen  Glasstäbchen 
und  lege  ein  Deckglas  auf.  Ohne  Deckgläser  fällt  die  Farbe  am  Rande 
der  Probetropfen  schwächer  aus  als  in  der  Mitte,  und  die  Präparate 
bleiben  nur  10  Minuten  lang  in  gutem  Zustande.  Unter  Deckgläsern 
halten  sie  sich  einen  halben  Tag  lang  unvenlndert,  jedenfalls  lange 
genug,  um  Zählungen  ausführen  und  Zeichnungen  machen  zu  können. 

Bei  sorgfaltiger  Ausführung  der  Versuche  mit  Chlorzink- Jodlösung 
kann  man  kleine  Unterschiede  in  der  Färbung  von  Flachs  und  Baum- 
wolle und  in  der  Färbung  der  Zellstoffe  von  Holz  und  von  Stroh 
wahrnehmen.  Flachs  nimmt  einen  mehr  bräun!  iclien  Farben  ton  an, 
und  HolzzelLätoff  erscheint  neben  den  rein  blau  gefärbten  Strohzellen 
violettlich.     Ein  geübter  Beobachter  mit  feinem  Unterscheid ungsver- 


86 


Y.  Unterscheidung  der  Papierfasern. 


mögen  für  Farben  wird  liierTon  Nutzen  ziehen  können,  für  aUgeraeine 
Anwendung  sind  diese  Farben  unterschiede  zu  fein  und  auch  zu  sehr 
von  Zufälligkeiten  abhängig,  von  ungleicher  Beschaffenheit  und  un- 
gleicher Zerfaserung  der  Lumpen  und  von  ungleicher  Bleichung  zu- 
sammen verarbeiteter  Partien  Zellstoff. 

72.  üoterscheiduug  der  einzelnen  Faserstoffe  mit  Hilfe 
von  Chlorzink- Jodlösung.  Bei  Anwendung  von  Jod-Jodkalium- 
lÖsung  (70)  ist  man  für  die  Erkennung  der  einzelnen  Faserstoffe 
wesentlich  auf  morphologische  Kennzeichen  angewiesen-j  allenfalls  kann 
man  noch  das  eine  oder  andere  Reagens  für  Holzstoff  (38)  zu  Hilfe 
nehmen.  Mit  der  Methode,  welche  sich  auf  die  Anwendung  von 
Chlorzink- Jodlösung  stützt,  ist  es  besser  bestellt.  Auch  hier  stehen 
die  morphologischen  Kennzeichen  im  Vordergrunde,  ihre  Anwendung 
ist  aber  durch  die  weiter  gehende  und  zuverlässigere  Gruppenteilung 
wesentlich  erleichtert.  Wolle  ist  an  der  Färbung,  der  Form  and 
OberÜäche-Besehaffenheit  leicht  und  sicher  zu  erkennen,  und  dasselbe 
kann  von  Holzschliff  gesagt  werden.  Für  sichere  Erkennung  von 
Jute  neben  Holzschliff  ist  man  auf  morphologische  Kennzeichen 
dünner  Fasern  und  isolierter  Zellen  (13)  angewiesen.  Hanf  kann 
enistliche  Schwierigkeiten  machen.  In  ungebleichtem  Zustand  nimmt 
er  ähnliche  Färbung  an  wie  Jute,  in  gebleichtem  Zustande  verhält  er 
sich  wie  Flachs,  Zumal  in  diesem  letzteren  Falle  häufen  sich  die 
Schwierigkeiten,  da  die  morphologischen  Kennzeichen  der  Unterscheidung 
wenig  Anhalt  bieten  und  auch  die  Quetschung  und  Zerreifeung  bei 
Hanf  und  Flachs  gleichen  Verlauf  nimmt  (vgl.  §g  1 1, 12,  Fig.  13  u.  14), 
Man  geht  wohl  nicht  zu  weit,  wenn  man  sagt,  dafs  die  Unterscheidung 
in  stark  zerkleinertem  (schniieng  gemahlenem)  Zustande  unmöglich 
werden  kann.  Für  die  Unterscheidung  zwischen  Flachs  und  Baum- 
wolle und  zwischen  Holz-  und  Strohzellen  hat  man  neben  den 
morphologischen  Kennzeichen  (10,  11;  17,  19)  an  den  weiter  oben  (71) 
besprochenen  feinen  Farbenunterschieden  einen  Anhalt,  auf  den  mfin 
sich  indessen  nicht  allzusehr  verlassen  darf  Die  starke  Seite  der 
Methode  ist  die  schnelle  und  leichte  Unterscheidung  der  vegetabilischen 
Spinnfasern  von  Zellstoff.  Hierbei  wird  vorausgesetzt,  daJs  die  Spinn- 
fasern in  gut  erhaltenem  Zustande  zugegen  sind  und  der  Zellstoff  gut 
gebleicht.  Alsdann  entsteht  mit  Chlorzink- Jod lösung  ein  Farbenunter- 
schied, welcher  stark  genug  ist,  um  von  den  meisten  Beobachtern 
ohne  irgend  welche  Unsicherheit  wahrgenommen  zu  werden  und  der 


[^nteificheidung  d.  eiiiKeln,  Fa&erstofte  m.  Hilfe  y,  Chlorzink-Jodlöaung.     8^ 

das  Auge  nicht  ermüdet.  Halb  gebleichter  Zellstoff  (Sekunda- 
Zellstoflf)  kann  Schwierigkeiten  machen.  Er  nirnmt  eine  rötliche 
Farbe  an^  welche  derjenigen,  welche  das  Reagens  auf  Baumwolle  her- 
vorbringt, recht  ähnlich  ist,  und  man  ist  wieder  in  der  Lage,  sich 
mit  niorphologischeji  Keniizeichen  helfen  zu  müssen,  Fasern  von 
Papier,  welches  ans  alten  Lumpen  hergestelJtist,  zeigen  mit  Chlorzink- 
Jodlösung  abweichendes  Verhalten,  welches  durch  starke  Quetschung 
und  ZerreifsuDg  (schmierige  Mahlung)  gesteigert  wird.  Der  Unter- 
schied in  der  Färbung  der  Spinnfasern  und  des  gebleichten  Zellst-offs 
verliert  hier  viel  von  seiner  Schärfe.  Die  Fibrillen,  welcbe  von  be- 
schädigten Flachsfasern  abspreizen  (11,  Fig.  13)  und  die  wolligen 
Flocken  vertilzter  Fibrillen»  woran  derartige  Papiere  (Dokumenten- 
papier,  phütogräf*hisches  Papier)  reich  sind,  erhalten  violette  und  bläu- 
liche Farbentöne,  nicht  selten  sind  Faserstücke  rein  blau  gefai'bt.  die 
auf  (inind  ihres  Geföges  für  zerquetschten  Flachs  gelten  müssen,  hin 
und  wieder  finden  sich  auch  unbesehikligte  violett  und  blau  gefärbte 
Stücke  von  Flachs-  und  BaumwollfiLseni  'li  deren  abnormales  Verbalten 

tih  bei  Versuchen  mit  Teerfarbstoffen  hervortretend)  wohl  auf 
hnung  weit  getriebener  Bleich ung  (Bildung  von  Oxycellulose) 
während  langen  Gebrauchs  der  Gewebe  zu  bringen  ist,  Schiebt  man 
auch  hier  die  morphologischen  Kennzeichen  vor,  so  gelangt  man  auf 
den  Standpunkt  von  Wiesner,  dem  es  für  ausgemacht  gilt,  da£s  mit 
Reagentien  an  gebleichten  Fasern  nichts  zu  ^reichen  ist.  Mir  scheint, 
dafs  man  die  Sache  nicht   so  leicht  aufgeben  darf,  und  glauV>e  auch, 

«Iß  ein  Ausweg  zu  finden  ist,  durch  weiter  getriebene  Verdünnung 
r  Chlorzink-Jodlösung,     Geht  man  mit  dem  Zusatz  von  WtLsser  so 
weit,  dafi*  Baumwolle  noch  entschieden  rütlich  gefärbt  wird  (ein  röt- 
liches Mahagonibraun)  so  wird  der  Unterschied  in  der  Färbung  der 
zerrissenen  Flachsfasern  und   des  Zellstoffs  starker.     Die  ersteren  er- 
scheinen nun  in  einem  trüben  bräunlichen  Kot»  während  das  Violett 
deü  Holzzellstoffs  kaum  eine  Veränderung  erlitten  hat.     Freilich  könnte 
^poi  geltend  machen,  dufs  hiermit  die  Schwierigkeit  nicht  weggeschafft, 
sondern  nur  von  einer  Stelle  zur  anderen  verschoben  wurde,  weil  jetzt 
jinveröebrter  Flachs   und  Hanf  entschieden  braun  erscheinen,  infolge 
^H  Überwiegens  der  färbenden   Wirkung  des  freien  Jods  über  die 
Hfcriysierende  Wirkung  des  Chlorzinks.     Allein   es  ist  auch  zu  er- 

^)  Ausführlicher   abgehandelt    in  den   Aofs^iitzen   von   Dr.  P,  Klemm   Über 
Schwierigkeiten  der  Papieruofcer«uchuiig  iß  Papier-Zeitung,  XX,  No.  2.'>,  26. 
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wägen,  dais  YerwechslunjL;:  von  gebleichtem  Flachs  und  Hanf  mit  ud- 
gebleifhtem  Hanf  und  Jute  viel  weniger  zu  furchten  ist  als  Ver- 
wechslung gebleichter  Fasern  untereinander,  die  überdies  durch 
Quetschung  und  Zerreiiiauug  unkenntlich  gemacht  waren.  Wohl  ka 
man  die  Frage  stellen,  ob  nicht  angesichts  der  beregten  Scln\4erig-«J 
keiten  andere,  wenngleich  weniger  schnell  wirkende  Reagentien  aiii 
die  Stelle  der  Chlorzink- Jodlösung  zu  setzen  waren,  Reagentien  von 
bleibender  Wirkung,  welche  keine  wirksamen  Bestandteile  abdunsiei] 
lassen,  w^ekbe  weniger  empfindlich  gegen  Verdünnung  sind  und  welche' 
nicht  die  unbequeme  Eigenschaft  besitzen,  Metall,  welches  damit  in 
Berührung  gekommen  ist,  durch  tief  einfressende  Rostflecke  äu  ver- 
unzieren. Ich  bin  auf  dem  Punkt  gewesen,  diese  Frage  mit  ja  zu 
beantworten,  muls  mich  aber  jetzt,  nach  eingehender  Untei^suchung 
der  Wirkung  verdünnter  Lösungen,  zu  der  Überzeugung  bekennen, 
dals  geübte  und  besonnene  Beobachter  dumit  gut  werden  arbeiten 
können.  Die  Verlegung  des  Schwerpunktes  in  die  Wahrnehmung 
kleiner  Einzelheiten  des  Geföges,  oft  nur  Entstellungen  desselben 
durch  mechanische  Eingriffe  der  Fabrikation,  macht  den  Gebrauch 
starker  Vergrölserungen  und  damit  betricbtHchen  Aufwand  an  Zeit 
und  Arbeitskraft  für  das  Absuchen  der  Präparate  zu  einem  unver- 
meidlichen Übel.  Kürzlich  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dals  in 
schmierig  gemahlenem  Papierzeug  dennoch  ein  ansehnlicher  Rest  von 
Faserstückchen  bleibt,  welcher  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt  werden 
kann.  Dies  halte  ich  für  vollkommen  richtig  und  seh  Heise  mich  auch 
der  Auffassung  an,  dafs  von  quantitativer  Analyse,  im  Sinne  des  ana- 
lytischen Chemikers,  mit  Hilfe  von  Chlorzink-Jodlösung  und  Mikroskop, 
keine  Rede  sein  kann,  sondern  nur  von  einer,  je  nach  der  Übung  des 
Beobachters  und  der  aufgewendeten  Zeit  mehr  oder  weniger  ange- 
näherten Schätzung,  deren  Ergebnisse  man  Kürze  halber  in  Prozenten 
mitteilt.  Aber  zugleich  möchte  ich  meine  Überzeugung  aussprechen^ 
dals  an  diesem  Stand  der  Dinge  durch  Hinzuziehung  anderer  Reagentien 
und  üntersuchungsmethoden  nur  insoweit  zu  ändern  und  zu  bessern 
aein  wird,  als  dadurch  die  Arbeit  erleichtert  und  abgekürzt  werden 
kann.  Für  schnelle  Orientierung  über  die  Oemengteile  einer  Papier- 
masse leistet  Chlorzink-Jodlösung  in  Hunden  eines  geübten  Beobachters 
Vorzügliches  und  kann  Praktikern,  welche  ein  Universalreagens  ver- 
langen und  über  einen  Handlanger  für  das  lästige  Reinigen  der  vielen 
Deckglaser  verfügen  können,  warm  empfohlen  werden. 
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B.  Gruppenteilung  mit  Hilfe  von  polar isiertetn  Licht  und  FarbstofTen. 

73.  GruppenteiliiDg  nach  Polarisation  und  Dichroismus. 
a»  Für  die  Polarisationsfarben    von   Papierfasern    kann    auf  die 

Übersicht  am  Schlüsse  von  §  28  verwiesen  werden.  In  die  unter 
44  c  gegebene  Gruppenteilung  der  Spinnfasern  nach  Polarisations- 
farben reihen  die  Papierfasern  sich  folgeodermarsen  ein. 

1.  Dicke  Fasern, 

1  a.  Schwach  polarisierend:  Wolle,  Manilahanf. 

1  b.  Stark  polarisierend:  Hanf^  Jute,  Holzschhff, 

2.  Danne  Fasern. 

2a.  Schwach  polarisierend:  Seide,  Baumwolle,  ZellstoE 

aa,  Gleichniärsig  getlirbt:  Seide,  Zellstoff  von  Holz,  Stroh, 
Esparto, 

ab.  Ungleichmäfäig  gefärbt  r  Baumwolle. 

2  b*  Stark  polarisierend:  Flachs»  zerfaserter  Hanf. 

Wolle  ist  in  Papiermasse  nur  zufallig  und  in  kleiner  Menge  vor- 
handen, Seide  wird  man  selten  antreffen.  Dagegen  ist  Manilahanf 
gar  nicht  selten;  wahrscheinlich  ist  er  meistens  mit  Hanf  und  Jute 
verwechselt  worden, 

h.  Zieht  man  neben  den  Polarisationsfarbeo  den  Dichroismus 
in  Betracht,  welcher  nach  Färbung  mit  Kongorot  oder  Benzoazurin 
auftritt,  so  zerfallt  1  b  in: 

Iba,  Nicht  dichroitisch:  Holzschliff. 
hß.  Schwach  dichroitisch:  Jute. 
b/.  Stark  dichroitisch ;  Hanf 
2  a  zerfallt  in: 

2aacr.  Nicht  dichroitisch:  Espartozellen. 
aa/3?.  Schwach  dichroitisch:  Holzzellen. 
aay.  Stark  dichroitisch:  Strohzellen. 
2 ab.  Schwach  dichroitisch:  Baumwolle. 
2  b  zeichnet  sich  durch  besonders  starken  Dichroismus  aus. 

74.  Gruppenteilung  mit  Hilfe  von  Farbstoffen. 

a.  Dieselbe  Faserprobe ^  welche  zur  Voruntersuchung  in  pola- 
risiertem Licht  gedient  hat,  kann  w^eiter  für  einen  Färbungs versuch 
mit  Malachitgrün  und  Kongorot  (4ö)  benutzt  w^erden.  Gilt  es,  an 
Zeit  und  Material  zu  sparen,  so  kann  man  die  Prüfung  auf  Dichrois- 
mus (73  b)  in  den  Färbungsversuch  eiEschieben,  wobei  man  folgender- 


V,   Unterscheid  an g  von  Papierfasern, 

niafsen  zu  Werke  geht.  Nachdem  die  PolarisatioDsfarben  aufgezeichnet 
sind^  färbt  man  (nach  46a)  mit  Mahichitgrün^),  wäschst  aiis  und 
zeichnet  das  Ergebnis  dieser  Färbung  auf.  Es  folgt  sodann  die  zweite 
Färbung  (46  b)  mit  Kongorot,  deren  Ergebnis  nun  zweimal  beobaclitet 
wird,  zuerst  in  gewohnlichem  Licht,  zur  Feststellung  der  stattgehabten 
Umfärbung  (45,  Gruppe  Bj,  danach  mit  eingeschobenem  Objektisch- 
nikol,  zur  Beobachtung  und  Schätzung  des  Dichroismus. 

Gruppe  A.     Durch  Malachitgrün  wasserecht  gefärbt: 
Seide,  Wolle,  Jute,  Holzschliff'. 

Aa.    Durch  aromatische  Amine  nicht  umgefärbt:   Seide,  Wolle. 

Ab.  Durch  Amine  umgefärbt:  Jute,   Holzschliff 

Gruppe  B.     Durch  Malachitgrün  halbecht  gefärbt: 
Hanf^  Manilafaser,  halbgeWeichter  Zellstoff. 
Ba.    Stark  polarisierend  und  stark  dichroitisch:  Hanf, 
Bb,  Schwach  polarisierend  und  wenig  dichroitisch:  Manilafaser, 

Esparto. 
Bc.    Schwach  polarisierend,  deutlicher  Dichroisraus;  Hok-  und 

Stroh  Zellen. 

Gruppe  C.     Uuei'ht  mit  Malachitgrün,   vollständige  Um- 
färbung  durch   BenÄidinfarbstoffe. 
Hierher  gehören:  Baumwolle,  Flachs,  gebleichter  Hanf»  gebleichter 
Zellötotf  von  Ho]z,  Stroh  und  Esparto. 

Ca.    Schwach  polarisierend:  Baumwolle,  Zellstoff. 

aa.    Sehwacher  Dichroismus:  Baumwolle,  Esparto. 
aaa.    Polarisationslarbe  gleich miilsig:  Es]>arto. 
aa^.    Polarisationsfarbe  ungleichmälsig:  Baumwolle, 
ab.    Deutlicher  Dichroismus:  Holzzellen, 
ae.    Starker  Dichroismus:  Strohzellen. 
Cb.    Stark  polarisierend,  Dichroismus  sehr  stark:  Flachs,  Hanf 
b.    Für    die    Beobachtung    genügt    meistens    60 — 80  fache    Ver- 
gröfserung^    nur   ausnahmsweise^    für   die  Untersuchung  sehr   kleiner 
Paserstückchen,    ist   dieselbe    auf   löO   bis   200    zu    steigern.      Diese 
Herabminderung  der  Vergröfaerung  auf  die  Hälfte  derjenigen,  welche 


*)  SelbetvöTstundlich  nur  in  tiooi  Fall,  dals  die  VoriiDtersuchuDg  An- 
zeichen von  Gruppe  1  ergeben  bat,  Spost  gebt  man  sogleich  zur  Fürbung  itiii 
Kongorot  über. 
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für  das  Verfahren  mit  Chlorzink-Jodlosung  Dblich  ist,  wird  durch 
die  viel  weiter  gehende  G  nippen  teil  im  g  moglicli  gemacht;  sie  sichert 
dem  neuen  Verfahren  den  Vorzug  kürzerer  und  leichterer  Arbeit,  bei 
welcher  Augen  und  Wahmehnumgsvenuögen  des  Beobachters  geschont 
werden.  Das  Zusanimen^virken  von  Polarisation  und  Färhmig  ist  hier 
einwurfsfrei,  weil  keines  der  in  Anwendimg  kommenden  Reageutieu 
Veränderungen  in  den  Kohäsions Verhältnissen  der  Fasern  herbei- 
führen kann. 

e,  Gruppe  A.  Durch  die  Färbung  mit  Malachitgrün  werden 
in  vielen  Papierprobeo  kleine  Stückehen  von  Wolle  sichtbar  gemacht» 
die  man  ohne  dieses  üntersuchungsraittel  gar  nicht  vermutet  haben 
würde.  Ebenso  liat  man  an  dem  Malachitgrün  ein  vortreö'liches 
Reagens  um  Jute  und  Holzschlifl'  sichtbar  zu  machen,  Holzschliff 
wird  meistens  auf  den  ersten  Blick  erkannt;  um  die  Anwesenheit  von 
Jute  iu  diesem  Stadium  der  Untersuchung  festzustellen,  achte  man 
auf  die  dünnsten  Fasern,  welche  nach  der  Färbung  die  charakteristische 
Ungleichmälsigkeit  des  Hohlraums  leicht  walirnehmcn  lassen,  —  Auf 
der  Grenze  der  ßruppen  A  und  B  stehen  Manilahanf  und  stark 
rerholzte  Espartozellen,  welche  diesem  Faserstoft'  fast  niennils  fehlen 
und  seine  Auffindung  neben  Strohzellstotf  ausserordentlich  erleichtern. 
Manilahanf  unterscheidet  sich  von  Jute  durch  schwächere  Polarisation» 
achwache  Färbung  mit  Naphtylamin  und  ra-Phenylendiamin  und  durch 
den  weiten,  leicht  wahrzunehmenden   Hohlraum. 

Gruppe  B.  Das  Grün  der  Faseni  dieser  Oruppe  wird  durch 
wiederholtes  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser  merklich  gebleicht^  und 
bei  andauernder  Einwirkung  von  Kougorot  erfolgt  ITmtarbung,  wobei 
Mischfarben  zwischen  Violett,  Blau  und  Blaugrün  entstehen.  Am 
längsten  widersteht  das  Grün  auf  Manilahanf,  nächstdem  folgt 
Hanf.  Beide  sind  leicht  durch  die  ungleiche  Polarisation  und  durch 
den  starken  Dichroismiis  zu  unterscheiden,  welcher  nach  teilweiser 
Urafarhung  auf  Hanf  zum  Vorschein  kommt.  Halbgebleichter  Zell- 
stoff zeigt  bei  gleicher  Behandlung  deutlichen  Dichroismus,  der  in- 
dessen weit  schwächer  ausfallt  als  auf  Hanf  Weiteres  hierüber 
unter  C. 

Gruppe  C.  Wendet  mau  eine  neutrale  Lösung  von  Kongorot 
an,  so  wird  zuerst  nur  Zellstotf  von  Holz  und  Stroh  gelarbt.  Man 
liat  hieran  ein  gutes  Mittel,  um  Zellstoff  neben  Spinnfasern  zur 
Wahrnehmung  zu  bringen.    Noch  auffallender  ist  diese  Ei-scheinung, 


92 


V.   Unterscheidutig  der  Papierfawern. 


wenn  man  an  Stelle  von  Kongorot  ilas  eben  so  leicht  zu  beliandelnde 
Brillantpurpurin  R*)  anwemiet  Es  wirkt  in  stark  verdünnter  Losung 
untl  man  kann  damit  bis  zum  Aufkochen  erwärmen»  auch  zur  Ver- 
stärkung der  färbenden  Wirkung  Natriumsultat  zusetzen,  ohne  dals 
die  Färbung  auf  andere  Faserstofie  übergreift.  Zuerst  förben  sich 
Oetafa-  und  Parench ymzellen  mit  schönem  Koäarot,  kurz  darnach  Faser- 
zellen von  Stroh,  ein  wenig  später  Faserzellen  von  Holz,  wiederum 
etwas  später  F'ibrillen  und  Fasern  von  alten  Lumpen.  Es  vergehen 
dann  mehrere  Minuten  bis  sich  ein  sehwaches  Hot  auf  Esparto  und 
auf  unversehrten  Spinnfasern  zeigt  Zusatz  von  Natriumkarbonat  kürzt 
den  Vorgang  ab  und  bewirkt  schlielsHch  Übergreifen  der  Rotfiirbung 
auf  Gruppe  B. 

Für  die  Schätzung  des  Dichroismus  hat  man  auf  den  Unterschied 
zwischen  Achsenfarbe  untl  Basisfarbe  zu  achten,  welcher  sich  tier 
nur  durch  ungleiche  Stärke  der  Farbe  geltend  macht  An  Baum- 
wolle ist  der  Dichroismus  so  schwach,  dafs  man  mehrmals  liin-  und 
herdrehen  muls,  um  einen  Wechsel  in  der  Stärke  der  Farbe  festzu- 
stellen; an  Holzzelten  (deutlicher  Dichroismus)  ist  die  Basisfarbe 
noch  ein  entschiedenes  Rosa,  aber  doch  auf  den  ersten  Blick  erheb- 
lich blasser  als  die  Achsenfarbe;  Strohzellen  (starker  Dichroismus) 
sind  in  der  Querstellung  blafsrosa,  die  Achsen färbe  ist  dunkelrot;  der 
stärkste  Dichroismus  ist  gebleichtem  Flachs  eigen,  dllnne  Fasern  d 
selben  werden  in  der  Querstellung  völlig  farblos. 

75,  Kombinationsfärbungen  und  gemischteFarblösunge 
Zur  Bestätigung  der  Befunde  und  zur  Aufklärung  schwieriger  Fragen 
dienen  Konibinationsflirbungen  und  Versuche  mit  gemischten  Farb- 
lüsungen.  Der  Gang  der  Untersuchung  und  die  Hilfsmittel  sind  im 
Ganzen  dieselben  wie  für  Gewebefasem  (47—50),  jedoch  mit  Er- 
weiterungen, welche  durch  das  eigentümiiclie  Verhalten  der  Holz-  und 
Strohzellen  zu  gewissen  Benzidiiifiu^bstoffen  bedingt  sind.  Neben  der 
bereits (74)  besprochenen  Fähigkeit,  diese  Farbstoffe  (Kongorot,  Benzo- 
purpurin,  Brillantpurpurin,  Benzoazurin,  Diazoblauschwarz)  besonders 
schnell  anzuziehen»  findet  man  bei  Konibinationstarbungen  und  Ver- 
suchen mit  gemischten  Farljlosungen  merkwürdige  Verdrängungen  des 
einen  Farbstoffs  durch  den  andern.  Färbt  man  zuerst  mit  einer 
neutralen  Lösung  von  Safranin  alle  Fasern  bis  auf  Zellstoff  und  lä&t 

^)  Es   sind    die  Farben  utid  Bonennungen  der  Elberfelder  Farbenfabrik, 
Torm.  Fr,  Bayor,  gemeint. 
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nach  dem  Auswaschen  mit  kaUein  Wasser  ein«  Färbung  mit  einer 
«chwacli  alkalischen  Lösung  von  Chrysophenin  folgen,  dessen  Wirkung 
ch  über  alle  Gruppen  erstreckt,  so  ersflieint  Zellstoff  gelb,  Baum- 
wolle gelb  mit  Spuren  von  Kot,  Flachs  blals,  Hanf  dunkel  ziegelrot, 
Jute  mennigrot,  Wolle  karminrot.  Lilist  man  nun  noch  eine  schwach 
alkalist  he  Losung  von  Benzoazurin  einwirken,  so  erhiilt  man  das  in 
Fig.  26,  Taf.  II  dargestellte  Bild  —  Zellstoff  blau.  Baumwolle  gelb, 
Flachs  rötlich,  die  Fasern  der  Gruppen  A  und  B  entschieden  rot. 
Ahnliche  Resultate  erhält  man  durch  Konibinationsfarbungen  mit 
ßenzobraun  und  Kongorot,  mit  Malachitgrün  in  neutraler,  Chryso- 
phenin und  Benzopurpurin  in  schwacli  alkalischer  Losung  (Fig.  24, 
Taf,  II),  Es  Hegt  nahe,  sich  vorzustellen,  dai's  Benzubraun  und  Chryso- 
henin  zuerst  aus  dem  Zellstofl"  ausgezogen  werden,  der  sie  am 
hnellsten  aufgenommen  hat,  hierzu  stimmt  aber  nicht,  dafs 
ischungen  von  Benzobraun  mit  Kongnrot  und  mit  Benzoazurin 
ilder  derselben  Art  geben  (Fig.  27,  28,  Tai".  II)  und  dafs  es  bei  dem 
tbeschriebenen  Versuch  auf  dasselbe  hinauskommt,  ob  man  Benzo- 
azurin als  zweites  oder  als  drittes  Färbemittel  anwendet.  Man  wird 
hierdurch  zu  der  Annahme  einer  besonderen  Anziehung  zwischen  Zell- 
tK)ff  und  den  genannten  rot^n  und  blauen  Farbstoff en  geführt,  eben 
wie  für  die  Festlegung  basischer  Farbstoffe  auf  Seide  und  flir  die 
Bindung  von  K itrofarbstoffen  dtmh  Wolle.  Diese  Annahme 
nt  an  Wahrscheinlichkeit  durch  Versuche  mit  Kongorot  gegen 
dere  Benzidinfarbstoffe,  wobei  sich  herausstellt,  dafs  Benzoazurin 
durch  Kongorot  aus  Zellstoff  verdrängt  wird,  selbst  aber  keinem  der 
bengenannten  Farbstoffe  weicht  ESenzobraun  wird  durch  Benzoazurin 
hnell  aus  Zellstoff,  sehr  langsam  aus  Baumwolle  verdrangt.  Das 
ihnell  anfallende  Tuchorange  verdrängt  Benzoazurin  und  auch  Kongo 
ubin  aus  Baumwolle,  wird  aber  von  diesen  aus  Zellstoff  ausgetrieben. 
Neben  dem  theoretischen  Interesse  des  Studiums  dieser  Vorgänge  ist 
die  Erforschung  derselben  von  Bedeutung  für  sichere  Unterscheidung 
T  Faserstoffe.  Durch  Anwendung  der  gegenseitigen  Verdrängung 
on  Farbstoffen  lalst  sich  eine  neue  Grundlage  für  Unterverteilung 
der  Gruppen  von  Faserstoffen  gewinnen,  und  damit  für  die  hier  an- 
gebahnte Methode  der  Vorzug,  Unsicherheiten  durch  Anwendung  ver- 
schiedenartiger Pilifungsmittel  aus  dem  Wege  zu  räumen. 

7tj.   Bestimmung    einzelner    Faserstoffe    mittelst    Kom- 
binationsfärbungen.   Zu  den  Kombinatioaslarbungen,  welche  unter 
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48 — 50  fiir  die  Bestimmung  von  Gewebefasern  gegeben  sind  gesellai 
sich  mehrere,   bei   welchen   die  soeben   besprochenen  Verdrängungen 

ins  Spiel  kommen. 

a.  Man  fiirbt  mit  Malachitgrün  (Gruppe  A  und  B),  läfst  nach 
zweimaligem  Auswaschen  mit  warmem  Wasser  eine  Färbung  mit 
Chrjsophenin  in  schwach  alkalischer  raäTsig  warmer  Lüsiiug  folgen, 
wodurch  alle  Fasern  von  Gruppe  C  gelb,  die  Fasern  von  Gruppe  B 
gelbgrüu  gefiirbt  werden  und  vollendet  das  Präparat  nach  Absaugen 
mit  Filtrierpapier  durch  eine  dritte  Färbung  mit  Kongo  Rubin  oder 
Benzopurpurin  10  B  in  ach  wach  alkalischer  Lösung*  Man  erhält 
durch  dies  Verfahren  ein  Bild  wie  in  Fig.  23,  Tal  11.  Hanf  nimmt 
alle  drei  FarbstoÜV  auf  und  zeigt  infolge  davon  als  Achsenfarbe  ein 
dunkles  Braun  oder  Kotbraun,  als  Basisiarbe  blasses  grauliches  Grün; 
Flachs  geht  bei  einer  Viertebdrehung  von  dunklem  Orange  zu  äufserst 
Warsem  Gelb  zurlick,  Banm wolle  wird  bleibend  rötlich  gelb,  Zellstoff 
dunkel  rot,   mit   starkem  Dichroismus   auf  den  Fa^serzelien  von  Stroh 

k  Hat  man  nach  48  d  mit  Safranin  und  Chrysophenin  ge- 
arbeitet, so  kann  ZellstotF  durch  Umfärben  mit  einer  schwach  alk 
lischcn  Lösung  von  Benzoazurin  hervorgehoben  werden.  Man  ei 
wärmt  gar  nicht  oder  doch  nur  mit  Vorsicht  und  onterbricht  den 
Vei-such,  sobald  die  Farbe  der  Gefafs-  und  Parenchymzellen  durch 
Blaugrün  in  Blau  übergegangen  ist.  Auf  diese  Weise  sind  die  starken 
Gegensätze  erhalten,  welche  in  Fig,  26,  Taf.  II  dargestellt  sind.  (leht 
man  mit  der  dritten  Färbung  zu  weit,  so  werden  die  Farben  von 
Baumwolle  und  Flaclis  unrein.  Ein  Nachteil  dieser  Kombination 
das  Wegfallen  des  Dichroismus  auf  Flachs  und  Hanf. 

c.  Erste  Färbung  mit  einer  Mischung  von  Orange  IV  (Diphen 
laminorange)  und  Benzobraun  G  zu  gleichen  Teilen  in  heilser 
schwach  alkalischer  Lösung.  Unter  diesen  LTrastiinden  wirkt  das, 
Benzobraun  auf  die  Gruppen  B  und  C^  das  Diphenjlaminorange  haupt- 
sächlich  auf  Gruppe  A,  schwächer  auf  B  und  C.  Nach  Absaugen 
folgt  eine  zweite  Färbung  bei  gelinder  Wiirnie  mit  einer  schwach 
alkalischen  Lösung  von  Kongo  Rubin  oder  mit  einer  neutralen 
Lösung  von  Brillantpur  pur  in.  Als  Verstärker  gebrauche  man 
Natriumsulfat  Dies  Verfahren  liefert  Bilder  wie  Fig.  27,  Taf  IL 
Gruppe  Aa  gelb.  Ab  gelbbraun,  Gruppe  B  dunkel  rotbraun,  Fl 
und  Baumwolle  blals  bräunlichrot,  Zellstoff  lebhaft  rosenrote 

d.  Liegt  viel  daran,  einen   möglichst  starken  Farbenunkersch: 


ih. 


on 

I 
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swiöclien  Zellstoff  und  pflanzlichen  Gewebefasem  hervorzubringen,  90 
sind  möglichst  stark  anfallende  Farbstoffe  zu  wählen.  Als  erstes 
Färbungsmittel  kann  Kongo  Rubin  oder  Brillantpur porin  R  ge* 
nomnien  werden,  ersteres  in  schwach  alkalischer,  letzteres  in  neutraler 
Losung,  mit  Natriumsultat  als  Verstark iingsmitteh  Man  erreicht  so 
ein  starken  Rot  auf  Zellstoff',  bei  schwacher  Färbimg  der  Gewebe- 
fasern. Nach  dem  Absaugen  wendet  man  eine  warme  schwach  alka- 
lische Lösung  von  Tuchorange  an,  welches  rasch  mit  ockergelber 
Farbe  auf  den  Gewebefasern  anfallt.  Nach  abenualigera  Absaugen 
wird  das  Rot  auf  dem  Zellstoff  mit  einer  warmen  neutralen  Lüaimg 
von  Brillantpurjiurin  und  Natriumsulfat  oufgefrischt. 

e.  Will  man  in  saurer  Lösung  arbeiten,  so  kann  man  mit  rrocein- 
fMjharlach,  Chrysophenin  und  Benzoazorin  abnliche  Wirkung  erzielen 
wie  nach  dem  unter  b  beschriebenen  Verfahren.  Für  die  erste  Färbung 
bedient  man  sich  einer  heifsen  orangefarbenen  Mischung  von  Crocein- 
scharlach  7  BN  und  ('hrysopherüo  in  Wasser  mit  einem  Tröpfchen 
Schwefelsäure.  Dabei  erfolgt  auf  Aa  scharlachrote,  auf  Ab  mennig- 
rote, auf  B  rötlichgelbe,  auf  C  gelbe  Färbung.  Die  Probe  wird  ab- 
gesaugt und  mit  einer  heifsen,  mit  Essigsäure  stark  angesäuerten 
Losung  von  Benzoazurin  ausgefärbt.  Die  Unitarbiing  erstreckt  sich 
ir  auf  den  Zellstoff,  auf  welchem  das  Gelb  einem  besonders  vnuvn 
violettlichen  Blau  Platz  macht. 

77.  Abgekürztes  Verfaltren  mitgemiscbten  Farblosungen. 
Wie  anter  49  fiir  Gewebefasem  gelehrt  ist,  kann  auch  für  Papier- 
fasem  ein  abgekürztes  Verfahren  mit  gemischten  Farblösungen  in 
Anwendung  kommen,  auch  können  hierHir  dieselben  Farblösungen 
dienen,  welche  fiir  Oewerbefaaern  angegeben  sind. 

a.  Unter  den  im  Handel  vorkommenden  Azofarbstoffen  sind  einige, 
die  sich  bei  Versuchen  mit  Gera  engen  von  Faserstoffen  als  nicht  ein- 
heitlich erweisen.  Hierher  gehören  Diazoliraun  G  und  l^enzograu  B. 
Das  letztere  giebt  in  heifser  verdünnter  Essigsäure  auf  Wolle  blasses 
Kupferr(»t,  auf  Baumwolle  bla.sses  Gelbgrau ,  auf  Zellstoff  schönes 
Veilchenblau,  jedoch  ist  dieser  schwer  lösliche  Farbstoff  zu  schwierig 
zu  behandeln,  DiazobrannG  kann  in  heifser,  mit  Natriumkarbonat 
alkalisch  gemachter  Lilsnng  ähnliche  Dienste  thun,  wie  Chlorank- 
Jodlösung,  Es  färbt  Wolle  gelb,  Jute  und  Holzschliff  braun,  Baum- 
wolle, Flachs  und  Hanf  bräunlich  grau,  die  beiden  letzteren  mit 
ziemlich  starkem  Dichroismus  zu  blafs  gelbbraun,  Zellstoff  graublau. 
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Der  Gegensatz  der  Färbungen  kann  durch  einen  kleinen  Zusatz  von 
IHszoblaiLschwar?:  gesteigert  werden;  nach  einem  in  dieser  Weise 
hergestellten  Präparat  ist  die  Abbildung  Fig,  30,  Taf.  in  entworfen 
worden.  Die  Farben  sind  stumpfer,  als  mit  anderen  gemischten  Färb- 
lösimgen,  aber  doch  deutlich  genug  unterschieden,  um  mit  diesem 
einfachen  Mittel  arbeiten  zu  können. 

b.  Will  man  auf  besondere  Färbung  der  Wolle  verzichten,  welche 
in  Papier  nur  durch  Zufall  und  in  kleiner  Menge  vorkommt,  so  lasse 
man  aus  der  unter  48,  a  gegebenen  Vorschrift  das  Diphenylamin- 
orange  weg.  Mit  einer  Mischung  von  1  T.  Diazobraun  G  and  2  T. 
Kongorubin  erhält  man  in  heifsen,  alkalisch  gemachten  F*robetropfen 
auch  auf  .Wolle  eine  gelbe  Färbung,  allerdings  schwieriger  und 
weniger  auffallend  als  mit  Zusatz  von  Orange  IV,  Leichter  zu  hand- 
haben und  besonders  geeignet  zum  Nachweis  von  Zellstoff  ist  eine 
Miürcliung  von  Benzobraun  B  mit  Brillantpiirpurin  R.  Sie  wird  in 
neutraler  liisung  angewendet,  unter  gelindem  Erwärmen  und  mit 
kleinen  Zusätzen  von  Natriumsulfat.  Unter  diesen  Umstanden  wird 
Jute  und  Holzschliff  braun,  Zellstoff  rosenrot  gefärbt.  Setzt  man  ein 
wenig  Natriumkarbonat  zu  und  erwärmt  stärker,  so  werden  Jute  und 
Holzschliff  rostfarbig,  Hanf  dunkelbnmnrot,  Flachs  und  Baumwolle 
blafsbräimlichrot,  Zellstoff  wird  lebhaft  rosenrot,  in  das  Zinnoberrot 
übergehend.  FarblÖsuogen,  welche  Kongorot  und  diesem  nahestehende 
Farbstoffe  enthalten,  zeichnen  sich  durch  reinliche  und  schnelle 
Wirkung  aus,  sind  indessen  für  Daoerpräparate  weniger  geeignet,  als 
die  folgenden. 

c.  Blaue  Benzidinfarbstoffe  wirken  träger  als  die  Farbstoffe  der 
Kongogruppe,  dafür  geben  sie  in  Mischungen  mit  gelben  und  braunen 
Farbstoffen  starke  Gegensätze  und  liefern  sehr  dauerhafte  Präparate. 
Man  kann  die  Mischungen  4  9b  und  49c  anwenden,  in  schwach 
alkalisch  gemachten  Probetropfen,  mit  Natriumsulfat  als  Verstärker. 
Die  Vorschrift  49  c  kann  durch  Weglassung  von  Orange  IV  verein- 
facht werden.  Wegen  leichter  Handhabung  und  lebhafter  Färbung 
verdient  49b  den  Vorzug,  obgleich  der  Dichroismus  auf  Flachs  und 
Hanf  etwas  schwächer  ist  als  bei  Anwendung  von  49  c. 

Der  Zusatz  von  Orange  IV  ist  nicht  wohl  zu  entbehren ;  mit 
Lösungen,  die  nur  Benzobraun  und  Benzoazurin  enthalten  ist  es  nicht 
möglich,  den  starken  Farbengegensatz  zwischen  dem  Gelbbraun  auf 
Jute  und  Holzschliff  und  den  blauen  Farhentönen  auf  Flachs,  Baum- 
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wolle  und  ZellstofF  zu  erhalten,  welcher  Präparate  auszeichnet,  die 
nach  der  Vorschrift  49  b  angefertigt  ^iod  (Fig.  28,  Taf.  11,  35,  Taf.  Hl), 
Man  setze  anfangs  sehr  wenig  Natriumkarbonat  zu  und  gehe  auch 
mit  Erwärmen  behutsam  zu  Werke,  Dabei  eriblgt  gelbe  Färbung 
aaf  Jute  und  Holzschliff,  aÜmählich  aych  blaue  Färbung  auf  ZeD- 
stoff.  Beide  könoen  durch  gelindes  Erwärmen  und  Zusatz  von 
Natriumsulfat  verstärkt  werden.  Soll  die  Färbung  sich  auf  Flachs 
nnd  Baumwolle  erstrecken,  so  ist  mehr  Wärme  und  Natriumkarbonat 
anzuwenden.  Die  Färbung,  welche  man  erhiilt,  ist  je  nach  dem  Ver- 
hältnis der  Farbstoffe  und  der  beschleunigenden  Mittel  bräunlich  oder 
riolettlich.  Die  Bilder  haben  im  letzteren  Fall  Ähnlichkeit  mit  denen, 
welche  bei  Anwendung  von  verdünnter  Cblorzink-Jodlosung  entstehen. 
Das  Reagens  verdient,  seiner  guten  Eigenschaften  halber,  häufige 
Anwendung. 

d.    Gemischte  saure  Farbstoffe  sind  mit  roten  Benzidinfarbstoffen 
icht  herzustellen.     Kongorot  und  seine   nächsten  Verwandten  geben 

sauren  Flüssigkeiten   Niederschläge    von    stumpfer    blauer   Farbe; 

Itapurpurin  und  verwandte  Farbstoffe  sind  geneigt,  pulverige  Ab- 
itze  zu  bilden.   Besser  ist  man  mit  blauen  Farbstoffen  daran.    Diazo- 

uschwarz,   Benzoschwarz  S,    Benzoazuriu   geben   in   saurer  Lösung 

ndt  Croceinscharlach   und  Orange  11   Mischungen,    welche  schon  bei 

wohnlicher  Temperatur  auf  Jute  und  Holzschliff  wirken  und  nach 

lindem    Erwärmen    in    ähnlicher    Weise    wie    ('hlorzink-Jodlosung 

Unterscheidung  von   Flachs  und  Baumwolle,   Holz-   und    Strohzellen 

ermöglichen.   Ein  grofser  Übelstand  dieser  Losungen  ist  ihre  Neigung, 

Ki  erhöhter  Temperatur  pulverige  Niederschläge  zu  bilden,  welche 
um  wieder  in  Lösung  zu  bringen  sind.  Im  Laufe  einiger  Wochen 
tstehen  diese  Absätze  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  die 
»sungen  werden   unbrauchbar. 

78.  Besondere  Methoden  zur  Auffindung  einzelner 
Faserstoffe.  Für  Methoden  zur  Aufsuchung  kleiner  Mengen  von 
Spinnfasern  kann  auf  §  50  verwiesen  werden.  Hier  sollen  nur  einige 
Ergänzungen  eine  Stelle  äoden,  welche  sich  auf  Faserstoffe  beziehen, 
die  dem  Papier  eigentümlich  sind. 

a.  Für  Holzschliff  hat  man  an  der  Färbung  mit  Malachit- 
grün (74)  ein  Verfahren,  welches  geeignet  ist,  sehr  kleine  Mengen 
desselben  zur  Wahrnehmung  zu  bringen.  Das  öefüge  des  Holzes 
wird    durch    die    Färbung    kräftig    hervorgehoben.      Auch    das    ge- 

Btbrent,  Anl.  tut  mikroobecn.  org&n,  Analyt«.  11^  7 
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mischte  Reagens  49b  (Orange  IV,  Benzobrauii  und  Benzoazurin)  ist 
recht  brauchbar,  wenn  es  gilt,  kleine  Mengen  von  Holzschliö'  zu 
suchen.  Man  setze  der  Probe  wenig  Natriumkarbonat  zu  und  so  viel 
Yon  dem  Reagens,  dafs  eine  lichtbraiuiliche  Flüssigkeit  entsteht, 
hiernach  erwärme  man  rasch  bis  zum  Dampfen.  HolzschlifP  und  Jnte 
werden  sich  alsilann  mit  gelbbrauner  Farbe  stark  von  den  übrigen, 
graulich  und  blau  gefärbten  Fasern  abheben.  Zu  weiterer  Bestätigung 
stehen  die  HoIzstotVreagentien  (38)  zur  Verfügung.  Um  auf  chemi- 
schem Wege  Holzschliff  von  Jute  zu  unterscheiden,  kann  die 
Prüfung  mit  Chlor  und  Ammoniak  (36)  dienen,  wobei  Jute  blutrot, 
Holzschliff  gelb  gefiirbt  wird.  Man  achte  darauf,  sogleich  nach  dem 
Übersättigen  mit  Ammoniak  zu  beolmchten,  da  der  Farben  unterschied 
in  weniger  als  einer  Minute  verschwinden  kann  und  nicht  wieder 
herzustellen  ist, 

b.  Für  Gemenge  von  Jute^  Hanf  und  Manilahanf  wende  man 
nach  der  Färbung  mit  Malachitgrün  schwache  Färbung  mit  Benzo- 
pmrpurin  10  B  und  Umförbung  mit  Naphtylamin  oder  m-Phenylen- 
dianiin  an.  Als  Wächter  lege  man  ein  langes  Stückchen  Hanf-  oder 
Flachsfaser  in  die  IVoVie  und  iarbe  mit  einer  schwach  alkalischen 
Lösung  von  Benzopui^urin  gerade  so  weit,  dafs  auf  dieser  Faser 
Dichroisnius  bemerklieb  wird.  Alsdann  sind  Jute  und  Manilafaser^) 
unverändert  grün  geblieben,  Hanf  zeigt  Mischfarben  und  Dichroismus, 
Flachs  und  Baumwolle  sind  blaf«  ivurporrot  gefärbt.  Läfst  man  jetzt 
das  Holzstoifreagens  einwirken,  so  wird  die  Farbe  von  Jute  stark. 
die  von  Manilafaser  kaum  merklich  beeinflufst  Ura  die  Wirkung  auf 
Jute  gut  wahrnelimen  zu  können,  darf  man  das  Grün  der  erst<?n 
Färbung  nicht  zu  dunkel  werden  la.ssen;  nötigenfalls  kann  man  durch 
verdünntes  Ammoniak  einen  Teil  davon  abziehen. 

c.  Für  die  Erkennung  von  Flachs  neben  Hanf  ist  die  Kom- 
binationsfärbung mit  Malachitgrün  und  Benzopurpurin  (48  c)  brauchbar. 
Weit  schwieriger  ist  es,  Hanf  neben  \ael  Flachs  aufzufinden,  zumal, 
wenn  es  sich  ura  Faseni  von  alt^n  Lumpen  handelt.  Mit  Holzstoff- 
reaktionen und  mit  Komhinationstarbungen  ist  unter  diesen  Umstanden 
nichts  zu  machen,  und  es  bleibt  kaum  etwas  anderes  übrig,  als  zu 
Querschnitten  (65)  zu  greifen.     Gelingt  es  nicht,  dieselben  von  scharf 

^)  Einzelne  loagetrennte  Fasern  nebnien  Rot  auf,  an  diesen  iat  der 
charakteriatiBclie  weite  Hohlraum  der  Manilufaser,  welcher  grün  bleibt»  vor- 
trefflich  wahrKunehraen. 
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gefaltetem  Papier  zu  erhalten^  so  ))e.streiche  man  dasselbe  rnit  einer 
cken  Lö8UDg    von    Dextrin    oder  Leira,    falti^    iiui    einen    nicht    be- 
sehenen  Streifen   und   lasse   unter   starkem  Druck   trocknen.     Man 
bneidet  dann  durch  die  dreifache  Dicke,     Die  Beobachtung,  wofür 
[so  fache  bis  200 fache  Vergr.  anzuwenden  ist,  wird  durch  schwache 
Färbung  mit  Safranin  oder  Methylenblau  erleichtert     Man  fasse  dabei 
die   Form  des   Hohlraums  ins   Auge,   auf  Querschnitten   von   Flachs 
ptmktforniig,  auf  Querschnitten  von  Hanf  gestreckt,  spaltlurmig,  nicht 
^Jten  gegabelt. 

H  d.  Bisweilen  wird  die  Aufgabe  gestellt,  Beimengungen  von  Baum- 
wolle in  Flachs-  und  Hanfpapier  aufzusuchen.  Hierfür  wird  am 
besten  die  Polarisation  (28),  und  nächst  dieser  der  Dichroisnius  (liO) 
herangezogen.  Man  sucht  bei  60 — 80  facher  Vergröi'serung  zwischen 
gekreuzten  Nikols  Fasern  von  etwa  12/i  Dicke,  die  hellgrau  polari- 
sieren, bringt  diese  in  die  Mitte  des  Gesichtsfeldes  und  setzt  die 
Untersuchung  mit  stärkeren  Vergrufscrungen  fort*  Mit  geringerer 
Mühe  erreicht  man  das  Ziel,  wenn  man  das  Aufsuchen  der  verdächtigen 
Fasern  durch  Färbung  mit  Methylenblau  (40,  53;  Fig.  20,  Taf.  I)  vor- 
bereitet. Gewöhnlich  ist  dreimaliger  Wechsel  des  Wasch wassers  in 
Zwischenräumen  von  2 — 3  Minuten  ausreichend.  Die  Zwischenzeiten 
P^utzt  man,  Klum|»chen  zu  zerzupfen,  in  welchen  lose  gebundener 
Farbstoff  lange  zurückgehalten  wird.  Man  sucht  nun  mit  60 — 80  facher 
Vergrölserung  in  gewöhnlichem  Licht  farblose  und  sehr  schwach  ge- 
■rbie  Fasern  und  unterzieht  die  best  erhaltenen  derselben  der  Unter- 
suchung in  polarisiertem  Licht,  Die  Polarisationsfarbe  der  Baumwolle 
^pht  selten  über  Weifs  erster  Ordnung  hinaus,  meistens  bewegt  sich 
ihre  Polarisationsfarbe  zwischen  Grau  und  Weilslichgrau,  Sie  steigt 
an  den  Stellen,  wo  die  bandförmigen  Fasern  durch  eine  Schrauben- 
windung  auf  die  hohe  Kante  gestellt  sind.  —  Um  den  Dichroismus 
von  Hanf  und  Flachs  zu  benutzen,  färbe  man  mit  Safranin  in  heilser 
neutraler  Lösung,  wasche  einmal  mit  heifsem,  ein  zweites  Mal  mit 
kaltem  Wasser  und  untersuche  mit  dem  Objekttischnikol  bei  60  bis 
80  tacher  Vergröfserung,  Flachs  und  Hanf  zeigen  starken  Dichroismus 
von  violettlichem  Rot  zu  Orangegelb,  während  die  schwächer  gefärbte 
Baumwolle  ihre  rötliche  Farbe  kaum  ändert.  Man  kann  durch  Flachs- 
fasem  von  alten  Lumpen  getäuscht  werden,  welche  in  Lösungen  von 
Safranin  starke  Färbung  mit  schwachem  Dichroismus  annehmen.  Die 
Prüfung  auf  Polarisatioosfarbe  giebt  hier  den  Ausschlag,     Baumwolle 
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(74  e|  g»Qodert 

c  Bdner  Zellstoff  neb»  Haders.  Die  Fnge,  ob 
Sorte»  TOB  «tüte«  Pmpier  ZdklDff  ewIlnUifii,  bkntml  oft  vor.  Meistei» 
iit  der  Kelktoff  recht  gut  erUla,  und  in  diesem  Fall  ist  der  Nach- 
welt in  kafzer  Zeil  so  UefisriL  Ob  naa  init  CUorxrak-Jodlosiuig 
firfxm  will  oder  mit  BenodinfirfaatoffeD,  is4  ziemlich  gteicfagOUiig. 
Mit  den  letzteren  bat  man  die  Art  und  die  Sürke  der  Firbo]^ 
m  der  Haiid  isiid  Iemo  die  Pripaiate  für  Eefiäon  bevrahren.  Bei 
der  Anwendimg  ron  CUorzink-Jodldstiiig  beachte  man«  d&Ts  sie  sn 
Witt  T«fdBii8t  aein  mub^  dab  Banmwone  durchaus  nicht  Tiolettlicb, 
aondem  bräyDÜeh  n>t  gefirbl  wird^  weil  sonst  in  den  stark  blanriolett 
geSrbten  noeken  ron  ZerfiuerangsprodukteQ  der  Hadem  Zelisüiff 
TCiüteckt  bleiben  k5note.  Aas  demselben  Gnmde  kann  Kongorot  deu 
Yoixag  Tor  BensxNizuriü  rerdienen  und  kann  ein  starker  Zusatz  toq 
Benacobrann  n5tig  werden,  um  Anhäufung  Ton  Rot  in  den  foserigeu 
Flocken  acu  verhindern.  In  der  Kegel  wird  man  nach  74  c  zum  Ziel 
kommen,  wenn  man  die  Einwirkung  der  neutraleD  Losung  Ton  Brillant* 
(luqmrin  nicht  länger  daaem  lafet,  als  zum  Sichtbarmaehen  des  Zell- 
irtofli»  notig  iKt.  In  schwierigen  Füllen  färbe  man  mit  dem  genannten 
Mittel  oder  mit  Kongorubin  alles  rot,  verdünne  auf  das  Doppelte 
de**  aniUagiicben  Volumens,  setze  Benzobraun  bis  zu  ent«cliieden  braun* 
Heber  Fürbung  und  etwas  Natriumsulfat  zu  und  erwärme*  Hierbei  , 
wird  da»  Rot  von  Flachs  und  Baumwolle  verdrängt  und  auf  dem 
ZelUtcjff  arjgeliiiuft  —  Getüpfelte  Gefiifszellen  (sehr  schwach  pola- 
riaierend)  dt^uti^n  auf  Zellstoff  von  Laubholz,  Faserzellen  mit  doppelt 
unirissenen  (behöften)  Tüpfeln  lassen  auf  Nadelholz  schliefsen^  jedoch 
ist  zu  büiiH^rken,  dufs*  der  doppelte  Umrisö  der  Tüpfel  in  vollständig 
gcbl(*ichU*rfi  Zellhioff  oft  verwischt  ist,  und  dais  manchmal  unter 
aswiinzig  Fasern  noch  nicht  eine  die  Tüpfel  sehen  IMst.  Sackförmigt^H 
nicht  (^rtüjdVltr  und  schwach  polari.sierende  Parenchymzellen  zeigen  i 
HirtthzclUi^iff  an,  man  hüte  sich  indessen  vor  Yerwechshing  nut 
Markstrahlzellcn  von  Holz,  die  ihnen  in  Form  und  Polarisationsver- 
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halten  ähnlich,  nur  länger  und  mehr  schlauch  ff  »rmig  sind.  Charak- 
teristisch sind  die  gezackten  Zellen  von  iStroh  (17,  Fig.  8z).  Esparto- 
-Zellstoff  pflegt,  verholzte  Faserzellen  zu  enthalten;  man  kann,  um 
dieselben  zu  Gesieht  zn  bringen,  Färbung  mit  Malachitgrün  (74)  an- 
wenden. Neben  diesen  verholzten  Faserzellen,  die  nicht  immer  gleich 
zahlreich  auftreten,  sind  aU  charakteristisch  die  kleinen  radiesförmigeii 
Härchen  hervorzuheben  (18,  Fig.  9  h).  Sie  fiirben  sich  stark  und 
wasserecht  in  einer  Lösung  von  Malachitgrün.  Ebenso  verbalten  sich 
die  kleinen  gezähnelten  Epiderniiszellen  ^  welche  Esparto  mit  Stroh 
gemein  hat  Zur  Unterscheidung  dieser  Gebilde  muis  das  Mikrometer 
'ZU  Hilfe  genommen  werden. 

f.  Halbgebleichter  Zellstoff  wird  meistens  bei  der  Färbung 
mit  Malachitgrün  und  Kongo  rot  (74)  durch  Mischfarben  und  durch 
fleckiges  Ansehen  gröfserer  ZeUen  angezeigt  werden.  Chlorzink-Jod- 
losung  färbt  halbgebleichten  Zellstoff  in  ähnlicher  Weise  wie  Baum- 
wolle, doch  kommt  auf  langen  imd  breiten  Fasern  auch  mit  diesem 
Reagens  oft  das  charakteristische  gescheckte  Ansehen  zum  Vorschein. 
Ähnliche  Bilder,  mit  stärkerem  Gegensatz  der  Farben,  giebt  eine 
MischuDg  von  Orange  lY,  Benzobraun  B  und  BenzoazorJn  (77  c). 

79.  Zerfaserungsproduk  te. 

a.  Einige  Papiere  machen   ernstliche  Schwierigkeiten  durch  eine 

ie  Menge  feiner  Fasern  und  wol-  X       V  // 

Flocken,  welche  sich  nicht  durch 
Schütteln  und  mittelst  der  Präparier- 
nadeln nur  mit  Aufwand  von  viel 
Zeit  und  Mühe  zerteilen  lassen. 
Die  Flocken  werden  öfters  als  „Ex- 
traktivstofle  '*  bezeichnet ,  auch  mit 
Füllstoffen  in  Zusammeuhaog  ge- 
bracht, und  mehrfach  bin  ich  der  Mei- 
»nung  begegnet,  dafs  diese  Flocken  aus 
den  Papierproben  entfernt  werden 
müfeten,  Extraktivstoffe  können  in 
Papiermasse  nach  dem  Auskochen  der 
•  Hadern  und  nach  dem  anhaltenden 
Ans\i*aschen    \m    Holländer    nicht   zu-  Vcmr.  i30:l 

►  gegen  sein,  und  mit  Füllstotfeu  stehen  die  Flocken  auch  nur  in  neben- 
sachlichem und  zufälligem  Zusammenhang,  insofern  Teilchen  von  Füll- 
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Stoffen  darin  ver.steckt  bleiben  können»  übrigens  sind  sie  gerade  in* 
i^olchen  Papieren  in  reichlicher  Menge  zu  finden  (Dokumentenpapier, 
pbotographisches  Papier ,  Papier  von  deutschen  nod  französischen 
Kassenscheinen),  welche  sich  bei  niedrigem  Clehalt  an  FiillstofFen  durch 
Dichtheit  und  Festigkeit  aiiszeichoen.  In  Wirklichkeit  bestehen  die 
Flocken  hauptsächlich  aus  Quetschungs-  und  Zerreilsnngsprodukten 
der  Fasern,  und  zwar  sind  es  Flachs  und  Hanf,  welche  den  grölsten 
Anteil  zu  den  Hürcheo  nnd  Fäserchen  der  Flocken  liefern.  Drückt 
man  Fasern  von  Flachs  und  Hanf  mit  einem  Messerrücken,  so  i^erdeii 
dieselben  durch  Längsrisse  in  feine  Streifen  zerlegt,  welche  ausein- 
ander weichen,  wie  die  Haare  eines  gestauchten  Pinsels.  Baumwolle 
erw^eist  sich,  wie  schon  Her/berg  hervorgehoben  hat,  bei  diesem  Ver- 
such viel  widerstandsfähiger,  auch  findet  man  sie,  wie  den  spät  zu- 
gesetzten  Zellstoff,  in  Papierzeug  durcligehends  besser  erhalten  als 
Flachs  und  Hanf,  imd  sieht  mit  Recht  in  den  pinselförmig  zerfaserten 
Enden  und  in  den  Wirt  ein  von  dünnen,  sperrigen  Haaren,  welche  den 
Fasern  anhaften,  Kennzeichen  von  beschädigtem  Flachs  und  Hanf. 
Ob  die  Fasern  lang  oder  knrz  gemahlen  sind,  ist  für  die  Zerfaserung 
von  untergeordneter  Bedeutung.  Die  Abbildung  Fig.  37  ist  nach 
einem  Präparat  von  langfasrigem  Bauknotenpapier,  die  nebenstehende, 

Fig.  38 ,  nach  einem  Präparat  von 
photograpliischem  Papier  (Rives)  ge- 
zeichnet. Man  sieht  sogleich,  dals  in 
dem  letzteren,  sehr  kurzfasrigen  Papier 
die  Zerftiserung  nicht  so  weit  fortge- 
schritten ist,  als  in  dem  langfasrigen 
Banknotenpapier.  Es  müssen  also  andere 
Umstände  bei  der  mechanischen  Bear- 
beitung (schmierige  Mahlung)  oder,  w^as 
ebenso  wahrscheinlich  ist,  physische 
und  chemische  Veränderungen  mitwirken^ 
\  ^K^^^^^=»  vTT"^  welche  die  Zerroiisbarkeit  der  Fasern 
\jA  ^^«4^T-7^<^^y^  steigern. 

W  ^yi^  \r^  ßi^^     It  b.  Lälst  man  auf  gequetschte  Flachs- 

Fig.  38.   Fwera  aui  photogtAphiichflin  fasem  Färbemittel  (Chlorzink-Jodlösut 

Pipier.   vergr.  ISO :  1.  Bcnzoazurin)   einwirken,    so    erscheine 

die  gequetschten,  rissigen  Stelleu  stärker  gefärbt  als  die  unversehrten 

Teile   der   Fasem.     Macht   man  Färbeversuche   mit  Fasem,   die   von 
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Jemen  genommen  sind,  welches  durch  langen  Gebrauch  löcherig  ge- 
worden ist,  so  treten  weit  stärkere  Unterschiede  in  der  Starke  der 
Färbung  verschiedener  Fasern  und  verschiedener  Stellen  desselben 
Faserstückes  auf.  Auch  hier  sind  es  rissige,  zerfaserte  Stellen,  welche 
am  stärksten  gefärbt  sind,  doch  kommen  auch  recht  viele  ^scheinbar 
unversehrte  Stikkchen  vor,  welche  sich  fa.st  ebenso  schnell  und  stark 
gefärbt  haben  wie  Holzzellen.  Um  recht  anschauliche  Präparate  zu 
erhalten»  nehme  man  die  Faserstückchen  durch  oberflächliche  Schnitte 
mit  einer  scharfen  Schere  aus  der  nächsten  Umgebung  schadhafter 
Stellen  und  färbe  mit  einer  warmen  Lösung  von  Benzopurpurin  10  B 
und  sehr  wenig  Natriumkarbonat  Als  Wächter  mid  Vergleichs- 
tibjekte  kann  man  einige  Fa«erzellen  von  Holz  zufügen.  Bemerkens- 
wert ist,  dafs  bei  dieser  Veränderung  der  Flachsfaser,  die  t^ils 
mechanischer,  teils  chemischer  Art  zu  sein  scheint  (oberflächliche  Um- 
wandhmg  zu  sehr  farbungsfliliiger  ( )xycellulose) ,  die  Fähigkeit,  di- 
rhr  Ol  tisch  gemacht  werden  zu  können,  lange  erhalten  bleibt,  und  noch 
länger  die  starke  Doppelbrechung,  welche  sich  an  den  dünnsten  Fibrillen 
von  verschlissenem  Leinen  geltend  macht. 

c.  Chlorzink* Jodlösung  von  gewöhnlicher  Konzentration*)  färbt 
die  Flocken  schmierig  gemahlener  Papiermasse  recht  dunkel  blau- 
Yiolett,  so  dafs  die  Erkennung  eingeschlossener  Stückchen  von  Lumpen- 
fasem  und  ZeHst^otf  eher  erschwert  als  erleichtert  wird.  Demselben 
Uhelstande  begegnet  man  bei  Anwendung  blauer  Benzidinfarbstofle 
und  sieht  sich  genötigt,  bei  Anwendung  derselben  auf  die  Zerteilung 
der  Klumpchen  und  Flocken  die  äulserste  Sorgfalt  zu  verwenden. 
Dagegen  ist  es  gelungen,  Clilorzink-Jodlösung  durch  möglichst  weit  ge- 
triebene Verdünnung  (71,  Ende)  diesem  schwierigen  Fall  anzupassen. 
Wenn  die  Verdünnung  so  weit  getrieben  ist,  dafs  Flachs  durch  das 
Reagens  eine  bräunliche,  Baumwolle  eine  rothraune  Farbe  erhält,  so 
werden  die  Flocken  bräunlich  violett  gefärbt  und  man  ist  nun  in  stand 
gesetzt,  darin  die  mehr  braunen  und  rötlich  braunen  Stückchen  von 
Lumpenfasern  und  die  entschieden  blauvioletten  und  blauen  Bruch- 
stücke von  Zellstoff  zu  unterscheiden. 

d.  Ura  mit  Teerfarbstoifen  dasselbe  Ziel  zu  erreichen,  wende  man 
die  Kombinationstarbung  76  d  an*     Für  besonders  schwierige  Proteen 


»)  90  T,  Zinkchloridlösung  von  2.0  spez.  Gew.,  10  T.  Wadser,  6  T,  Kalium- 
jodid, mit  Übermafs  von  Jod, 
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ist  dem  Beuzobraiin  od^r  Tuchoraiige  so  viel  von  dem  roten  Färb- 
stofi'  zuzuaetzen,  dafs  eine  rötlitli  braune,  bei  Anwendung  von  Tuch- 
orange  eine  orangerote  Flüssigkeit  entsteht  Man  färbe  bei  Siedhitze 
imd  verstärke  mit  Natriumsulfat,  bis  die  Flocken  einen  bräunlichen 
oder  rostfarbigen  Ton  angenommen  haben,  und  etwa  vorhandener  Zell- 
stoff sich  mit  violettlich  roter  Farlie  abhebt. 

e.  Verfügt  man  über  ein  Polarisationsmikroskop,  so  vrird  die 
Arbeit  sehr  erleichtert,  man  braucht  alsdann  mit  der  Färbung  nicht 
so  weit  zu  gehen  und  kann  von  der  Anwendung  des  braunen  oder 
orangefarbigen  P\rbstoffes  abseben.  Man  saugt  ab  und  wäscht  ein* 
mal  aus,  wenn  die  Flocken  eine  entschieden  rötliche  Färbung  ange^^H 
nommen  haben.  Alsdann  sind  Hanf  und  Zellstoif  dunkelrot,  Flachen 
und  Baumwolle  blafsrot  gefärbt.  Bei  der  Untersuchung  in  polari- 
siertem Licht  arbeitet  man  zunächst  mit  einem  Nikol ,  um  den 
Dichroismus  aufzusuchen,  welcher  auf  Hanf,  Flachs  und  Strohzellen  ' 
entstanden  ist,  Haof  und  Flachs  wechseln  die  Farbe  von  purpurrot  t 
bis  fast  farblos,  Strobzellstoff  von  purpurrot  bis  licht  rosenrot,  H0I2- 
fasem  und  Baumwolle  zeigen  schwachen,  Geßis-Parenchym-  und 
Epidermiszellen  sehr  schwachen  Dichroismus  (30).  An  ungebleichtem 
Hanf  kann  der  Dichroismus  durch  starke  Färbung  anhaftender  Rinden- 
zellen verdeckt  werden;  an  Zerfaserungsprodukten  von  Flachs  und 
Hanf  ist  er  unter  150 — 200  facher  Vergrofserung  fast  immer  aufzu- 
tinden.  Espartofaser  zeigt  ebensowenig  Dichroismus  wie  Baum- 
wolle und  ist  hierdurch  leicht  von  Strohfaser  zu  unterscheiden.  Manila- 
hanf verhält  sich  w4e  Esparto.  Jute  wird  ziemlich  stark  dichroitisch* 
sie  kommt  zwischen  Holz-  und  Strohfaser  zu  stehen,  —  Den  Be- 
schluls  macht  die  Prüfung  zwischen  gekreuzten  Nikols,  wobei  die 
schwach  gefärbte  Bauniw^olle  durch  helle  Farben  der  ersten  Ordnung 
in  auffallender  Weise  hervortritt.  Im  übrigen  ist  auf  die  Übersichi 
am  Ende  von  g  28  zu  verweisen.  Die  Zerfaserungsprodukte  von  Ha: 
und  Flachs  sind  auch  bei  grolser  Feinheit  noch  recht  ^tark  polari- 
sierend, während  Bauraw*olle  und  Zellstoff  in  zerkleinertem  Zustande 
zwischen  gekreuzten  Nikols  unsichtbar  werden.  Man  muls  für  diese 
Beobachtungen  200 — 300 fache  Vergrößerung  anwenden,  dann  rücken 
die  starken  Schlagschatten  der  Umrisse  auseinander»  und  man  bekommt 
nun  erst  eine  richtige  Vorstellung  von  der  Polarisation s wir kung  der 
dünnen  Fäserchen,  die  bei  schwacher  Vergrölserung  fast  schwarz 
erschienen. 
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80.  Dauerpräparate. 

a.  Sollen  gefärbte  Präparate  von  Gewebefasern  oder  Papierfasern 
bewahrt,  oder  zur  Begutachtung  anderen  Sachverständigen  zugesandt 
werden,  so  genügt  es,  so  viel  Natriumchlorid  oder  Natriumsulfat 
zuzusetzen,  dafs  bei  dem  Trocknen  eine  weifse  Kruste  entsteht.  Zum 
Schutz  gegen  Staub  und  mechanische  Beschädigung  legt  man  nach 
dem  Trocknen  einen  Objektträger  auf  und  befestigt  denselben  durch 
umgeklebte  Papierstreifen.  Für  abermalige  mikroskopische  Besichtigung 
wird  die  deckende  Glasplatte  abgenommen  und  ein  Tropfen  Wasser 
auf  die  Salzkruste  gebracht.  Es  entsteht  eine  konzentrierte  Salz- 
lösung, welche  nur  Spuren  von  Teerfarbstoffen  aufzunehmen  vermag. 
Für  Fuchsin,  Malachitgrün,  Crocei'nscharlach,  Safranin  und  Methylen- 
])lau  ist  Natriumchlorid  anzuraten,  für  Benzidinfarbstoffe  reicht  man 
mit  dem  leichter  löslichen  Natriumsulfat  aus. 

b.  Verlangt  man  Dauerpräparate,  welche  jederzeit  zur  Besich- 
tiguDg  bereit  sein  sollen,  so  müssen  die  Fasern,  in  einer  farblosen 
Masse  verteilt,  unter  einem  Deckglase  eingeschlossen  werden.  Glycerin- 
gelatine  ist  nur  für  einzelne  gefärbte  Präparate  zu  brauchen,  da  das 
Glycerin  viele  Farbstoffe  löst.  Vielleicht  wird  diesem  Übelstand  durch 
Zusatz  von  Natriumchlorid  abzuhelfen  sein.  Einschmelzen  in  Kanada- 
balsam  kann  vortreffliche  Dauerpräparate  liefern.  Die  Fasern  dürfen 
nicht  feucht  sein,  da  sonst  bei  dam  Erwärmen  Blasen  entstehen  und 
auch  Höfe  um  abgeblafste  Fasern,  aus  welchen  Farbe  ausgezogen 
wurde.  Man  verteilt  die  gefärbten  Fasern  in  einem  Tropfen  Wasser, 
nach  Mafsgabe  des  aufzulegenden  Deckglases  und  nimmt  das  Wasser, 
welches  gewöhnlich  ein  wenig  Farbe  auszieht,  mit  spitzig  zu- 
geschnittenen Streifen  Filtrierpapier  möglichst  vollständig  weg.  Ent- 
stehen hierbei  Lücken  zwischen  den  Fasern,  so  werden  diese  mit  den 
Präpariemadeln  ausgeglichen,  bevor  man  die  letzten  Anteile  von 
Feuchtigkeit  wegnimmt.  Man  hat  nun  vollständiges  Trocknen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  abzuwarten.  Inzwischen  putzt  man  die 
Deckgläser  durch  Abreiben  mit  Filtrierpapier  und  Abstäuben  mit 
einem  reinen  weichen  Pinsel.  Um  ein  Präparat  fertig  zu  machen, 
bringt  man  ein^Klümpchen  Kanadabalsam  an  die  Spitze  eines  Eisen- 
rlrahts  von  1,5 — 2  mm  Dicke,  erwärmt  denselben,  läfst  den  Balsam 
abtropfen,  so  dafs  der  Tropfen  in  die  Mitte  des  Präparats  fällt,  setzt 
ein  Tröpfchen  Benzen  darauf  und  erwärmt  den  Objektträger  bis  der 
Balsam  schmilzt  und  den  Raum  des  verdampfenden  Benzens  zwischen 
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den  Fasern  einüirnnit.  Das  Deckglas  befeuchfet  man  vor  dem  Auf- 
legen mit  Terpentio5l  und  streift  dies  bis  auf  ein  dünnes  Häut^hen 
mit  Papier  ab.  Nach  gelindem  Erwärmen  treibt  man  den  Übersobujs 
von  Balsam  noJ  kleine  Luftblasen  durch  Drlicken  und  Streichen  mit 
einer  Tincett^  aus.  Der  iibersebüssifife  Balsam  wird  mit  einem  er- 
wärmten Measer  weggenommen,  und  am  folgenden  Tage  kann  das 
Präparat  dureh  vorsichtiges  Put5:en  mit  Benzen  und  Aufkleben  einer 
Aufacbrift,  vollendet  w^erden.  Man  kann  auch  das  Deckglas  über  einer 
warmen  Met!ill|ilatte  mit  Balsam  bestreichen  und  auf  die  trockenen 
Fasern  ein  Tröpfchen  einer  Auflösung  von  Balsam  in  Terpentinöl 
bringen.  Da»  Andrücken  des  Deckglases  geht  dann  ohne  Erwärmen 
von  statten.  Auf  diese  Weise  kommt  man  sicher  und  mit  wenigen 
Handgriffen  zum  Ziel,  doch  muFs  man  die  Präparate  zwei  bis  drei 
Wochen  erhärten  lassen,  bevor  man  an  das  Putzen  geht.  Auch  ver- 
tragen Kongorot  und  Benzopio-punn  längere  Beriilinmg  mit  Terpentinöl 
und  mit  weichem  Balsam  nicht,  sie  scheinen  hierbei  einer  Reduktion 
zw  unterliegen,  die  ihre  Farbe  in  ein  schwaches  Bluugrau  verwandelt, 
Malachitgnln,  Safranin,  Methylenblau,  die  Säurefarbstotfe  sowie  gelbe 
und  Idaue  Salzfarbsfoffe  erleiden,  soweit  die  Erfahrung  reicht,  keine 
derartige  Veriinderuug.^J  Hollen  Dauerpräparate  aufeinander  liegend 
bewahrt  oder  verpackt  w^erden.  so  ist  es  ratsam,  Kartonatreifen  da- 
7. wischen  zu  schieben,  so  dals  die  Deckgläser  keinem  Druck  aus- 
geaetKt  sind. 


*)  Nachträglich  kann  auf  Grund  von  Versuchen  mit  D^uerpräparaten,  «lie 
sich  übor  8  Monate  eratrockoHt  mitgpteilt  w<!?rdeii,  dalö  basischo  Farbütotfo, 
Säure fft i'bstoft e ,  Benzoaxurin,  B+^nstobraun  und  Cbryaopbenin  üvh  in  Biilsaiu, 
auch  bpi  AnwöSDnheit  von  Terpentinöl,  gut  gehalten  haben^  wUhrend  die  Farl>- 
(Dtofle  der  Kongogrt!ip}>e  meistens  verblicfaea  iind.  Sie  hmben  Bteh  in  mner 
MiBchnnsr  von  erweichter  Gelatinfi  mit  gleichen  Volumen  konientriert«r  Lösungen 
von  CaCl,  und  ZnCl,  sehr  gut  ju^ehalten,  jedt>ch  ist  dieee  Mischung  für  basische 
Farbstoffe  wonigor  geoignot  Um  so  erfreulicher  iat  die  Mitteilung  des  Herrn 
t.  J'erman,  dafa  es  ihm  gelungen  ist^  Lösungen  von  Harzen  äu  finden,  in  welchen 
alle  in  Frage  kotnmendcn  Farbstoffe  unverändert  bleiben.  Hiermit  angefertigte 
Pr&|Karate  von  Kombinationafarbungen »  wie  in  Fig.  28  und  Fig.  24,  Taf.  IL 
«ind  mehr  ak  4  Moniitc  unverändert  geblieben. 


Erklärung  der  Tafeln. 


Taf.  I. 

1 7     Fasern  zwischen  gekreuzten  Nikols;  w  Wolle,  s  echte  Seide,  i  indische    ' 

Seide,  b  Baumwolle,  f. Flachs 60:1. 

18.  Dichroismus  von  Flachs,  Holzzellen  und  Baumwolle  mit  Kongorot. 

pp  =  Hauptschnitt  des  Nikols 60 :  1 . 

19.  Dichroismus  mit  Benzoazurin.     Fasern  und  Richtung  der  Achsen- 

farbe wie  in  18 60:1. 

20.  Flachs  und  Baumwolle  mit  Methylenblau.     Auffallendes  Licht  .     .     60:1. 

21.  Flachs   und  Baumwolle.     Eombinationsfarbung  mit  Safranin    und 

Chrysophenin 60:  1. 

22.  Flachs,  Baumwolle,  Holzzellen,  mit  Ghlorzinkjod 60:  1. 

22a.  Eombinationsfarbung  m.  Malachitgrün  u.  Benzopurpurin.     h  Hanf, 

f  Flachs;  pp  Richtung  der  Achsenfarbe 60:  1. 


Taf  II. 

28.  Kombinationsfiirbung  mit  Malachitgrün  u.  Benzopurpurin;  w  Wolle, 
8  Seide,  j  Jute,  h  Hanf,  f  Flachs,  b  Baumwolle,  hz  Holzzellen. 
pp  Richtung  der  Achsenfarbe 60  :  1. 

24.  Kombinationsförbung  mit  Malachitgrün,  Chrysophenin  und  Benzo- 

purpurin.   Signatur  wie  in  23       60 : 1. 

25.  Kombinationsf&rbung    mit    Naphtolgelb   S    und    Croceinscharlach ; 

w  Wolle,  s  Seide,  aus  schwarzer  Halbseide 60 :  1. 

26.  Kombinationsförbung  mit  Safranin,    Chrysophenin  u.  Benzoazurin; 

w  Wolle,  b  Baumwolle,  f  Flachs,  h  Hanf,  j  Jute,  hs  Holzschliff, 

st  Strohzellen 60:1. 

27.  Färbung  mit  Mischung  von  Orange  IV,  Benzobraun  u.  Kongo-Rubin; 

hz  Holzzellen,  übrigens  wie  in  26 60 :  1. 

28.  Färbung  mit  Mischung  von  Orange  IV,  Benzobraun  u.  Benzoazurin. 

Signatur  wie  in  27 60  :  1. 

29.  Färbung  mit  saurer  Mischung  von  Orange  11,  Croceinscharlach  u. 

Benzoazurin.     Signatur  wie  in  27 60:  1. 


108  Erklärung  der  Tafeln. 

Taf.  III. 

30.  Färbung  mit  Mischung  von  Diazobraun  G  und  Diazoblanschwiirx, 

Signatur  wie  in  27.    pp  Richtung  der  Achsenfiarbe      ...     *      60  rl^ 

31.  Filtrierpapier,  Querschnitt,  mit  Methylenblau  geförbt 150  s  1. 

32.  Zeichenpapier,  halbe  Dicke  des  Querschnitts.     Oberfläche  bei  oo. 

Mit  Methylenblau  geftlrbt 

33.  Holzschliff  in  Briefpapier,  mit  m-Phenylendiamin  gefärbt.  Flächen^  1 

ansieht  in  auffallendem  Licht 20  : 1. 

34.  Fasern  v.  Schreibpapier,  mit  Benzobraun  und  Benzoazurin  gefärbt. 

Signatur  wie  in  27 180 : 1. 

35.  Fasern  aus  Druckpapier.    Färbung  und  Signatur  wie  in  34     .    .     130 : 1. 

36.  Fasern  aus  Zeitungspapier.    Färbung  u.  Signatur  wie  in  34    .    .     180 : 1. 
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Arbeitsmethoden 

fBr 

Organisch-chemische  Laboratorien. 

Dn  Handbuch  für  Chemiker,  Mediziner  und  Pharmazeuten. 
Ilr*  Lassar-CühUi 

rrlt«iitda&»iil  für  Uhv^mfe'  «n  (l»r  Uniir«r«iltt  KlünijTKb«?)?. 

Zweite,  vermehrte  unü  verbesserte  Auflagt.     Mit  42  Figuren  im  TexL 

Preis  M,  1,bO. 

Erst©  Aanifcge  1891.  —  Zweite  Auflage  1893. 

1  iihalt^übersielit. 

Allgemeiner  TetL  AimschüttolD.  Bllder„  Debiiltation.  Einschluserölu^n 
Entfilrbuug  von  Flüasigkeiteti,  Filtrieren.  Krvjitallißation,  Molekulargewicht.^ 
bertimmutigen.  SchnielzpunktbestiinmuDgeu.  Sublimation,  Trocknen  fester 
Körper  nnd  Entwäeaern  von  FlÜMigkeiien. 

Speatfeller  Teil,  ßromieren.  Chlorieren.  Jodieren,  Fluorierung,  X)&r- 
#teltiing  von  Salzen.  Diaaotieren.  Estergowinnung.  Kuliumbydroxyd-fNatrium 
hydrojcj'd-)  Schmolzen.  Kondensation.  Nitrieren,  Oxydation,  Reduktion, 
Snlfonieren,  Verseifen.  —  Einiges  aber  Elementaranalyaef  mwie  Erkennung  und 
Bertimmting  dei  Sücksiofies ,  der  Halogene  und  de«  Sijliwefek  in  organischen 
Körpern. 

Am»    <I  *»  ni  Yo r  w  o  t  t. 

I        I      1      I     ^1     f'licm»"    *«lb»t ,     iit    iiiuclt    Uio    An    und    Weise,     i\nvh 
•«l.  k  >.  !'i      11,  i    i  i  irchkii«    UiiiPto^Kch ,    »Ias  Tb^^niu    unta    03'^<-b«'fvff üil    au 

T>«h-%'  j>u'."i   A'iiL  ruMj,     V  r- '  ihreii.     Doob  noll  für  «flRJnnigc^it ,  die  nicht  Üt*l<>gonhi>it 

gthaH»!  babra  oder  luibf^n ,  suarabrliehero  Litter^tarvtudiett  «u  rttRcbittt ,  «aBiimmeug«Bt«lU  wercl«ii, 
wu  »ivli  S(vr  Zeit  etwa  in  Ihr  «n  Kcnlreut  und  rei^elloa  fturgi>«p«icb4)rtea  Schätzen  der  Krftthnitii; 
tVtt  präktitcbe  Aüüfubran^  von  Arbeiten  au«  dem  Gctr(in(4^  il^r  nr)ihm%t<h^n  Chemie  Aodet.  Iläuch«tr, 
4«rr  x.  H.  mit  >Cirm  und  8alzjiüuT«>  und  ähnlichem  4^110  aoli»^  RttduktioDt'n  dureh2t>fUtir«'ii  »urht. 
wird  Ti^UeicUt  im  Folgeadea  öfterB  viuo  rar  ««iQM  ^wtjcko  get'itnJi'tQr«  Motbod»  tindeu^  od"T  ük' 
•U  durrh  pm  io  Hn^m  ihnlichen  Falle  ang^wcDdvttfB  Vurfahreu  hmi^olAUet  w(*rdijn.  Wirkt  \i.< 
Bnch  anr«gen<i  und  it&ift  dazu  bei^  di*n  Facbgen>»i*i^^n  da»  Arbril^n  tu  «rleichteru.  »o  iJii  «i-i 
Zweek  dMaatben  «rrftieht. 


», Das  Werk  ist  eine  in  jeder  Hinsicht  erfreuliche  Ei «cheinung**  —  „ee  muss 
«owohl  dem  geübten  Forscher,  ak  auch  dem  Lehrenden  und  Lernenden  will- 
kommen ««ein"  —  „dürfte  geeignet  sein,  auch  geübten  Praktikern  Anregung  zur 
Erleichterung  eines  oder  dea  andern  von  Ihnen  angewandten  Verfahrens  zu  geben'* 
—  ,eä  »ollte  nicht  nur  in  der  Bibliothek,  sondern  auch  auf  dem  Arbeitstische 
jedes  Organikers  seine  Stelle  haben.* 


Wrla^  von  Leopold  Voss  iii  Hamburg»  Hohe  Bleiehen  84. 

Anleitung 

zur 

mikrochemischen  Analyse. 

Vou 

H.  Behrens, 

ri«>f«*S!<or  an  dar  Polytechiusrhon  Schult*  in  Dolft. 

iMit  einem  Vorwurt  von  l'rofessor  8«  Hoogewerff. 
Mit  92  Fiffuren  im  Text.     1895.     M.  6.—,  geb.  M.  7.— 

Die  „NBturvlNHenürhanilrhf  Kandtchaa'^  (BraunscliHcitf,  21.  äi'i>t-  1895j  »afrt  in  i.'iii<>r 
läii'_'»'i-Hn   lifijiiriu'liuiii;: 

Wir  müciitcii  ilu»  vorlicui-iuU'  lliu-lt  «Irinp'ml  iler  ntMclitiniK  »Ut  ChfniikiT  nnipft»hli*n.  Die 
AnNvriuIuiis/  tlfH  Mikiiiskniix  in  iler  .Aiiulysf  i-*!  ju  liciitf  nm'h  an^MTht  «cltiMi.  obwohl  iinrt  il:ij|< 
-tflbi- in  vieli-n  i'':i1lfn  raHch  und  ^irlu-r  Auf'Hi;hluj.s  triebt  übiT  Fraifcn.  ilio  «icli  anf  i\om  übll«hrn 
Wi'i/t*  nur  mit.  Aufwand  viui  vii-l  Müh««  und  Zi-it .  i»ii  und  ho  oft  iiborhan|it  nii'bt  iMnw»nd>«froi 
li'iKfu  laitfiMi.  J)a/u  "iml  dif  .SubstuiiynicniriMi .  \veU;hi>  fiir  Aii!*t«>iluu|j  i'iuer  niikroi'litMniaclieii 
Anulx».««  in  Fia^H  kiiinni>'n .  au-M»rord«'ntli«-li  jfvrinif :  Unu-hteib*  ein«.*}*  Milligrauinis  fri>nii>rfn  fllr  xii* 
uiiil  «Tevbcn  Präparat«'  vou  «iaui-nidrui  Ib'«iand.  «lit-  joib-rzoit  wii'dor  /nm  Wrtfb'ich  Iiervurtrfhtilt 
Wi'rdi'u  konniMi. 

Wir  >*ind  iibcr/fuu't ,  da""  ilii'  .\nvf;;un}/,  wrb-bi'  «lurrb  da-  IlUfb  iK'S  Herrn  1li.'hriMift  dioj'fin 
y.wt'iif  ib-r  Aiial>M'  irf^i-bfu  wunh',  bald  r«'irbv  Krüchri«  trafii-n  wird. 


Technik  der  Experimentalchemie. 

A  iilcitunir    zur    Aiisi'nhriiiig    rheinischer    Expcriniento. 
FQr  Lfhrrr  und  Studierende,  sowie  zBm  Selbstinterricht 

von 

Dr.  Rudolf  Arendt, 

l'ii.fi"«x(,r  .ui  ili.M-  i".tV.fitli<li.u   liMndi>1iiilfhran«taU  /.ii  Lci|i/.ii{  und 
lifdaktuur  d»*ji  ('bi'iiii-.fhrn  (VutralblatUM. 

Zweite  umgearbeitete  Auflage. 

Mit  7S0  in  don  Toxt  oin«,'0«lrni.-kton  Holzschnitten  nml  einer  Tafel. 
Pnü.s  biosrh.  M.  -Jti.-.  ,  ^obuntl^n  M.  •J2.50. 
Erste  Auflage  l.s.>l  82  —  zweite  Aufla|?e  1802. 

..II,  r  .1111  dm  ni.tli...li<,b.-!i  \u-J.an  d.>.  rlu'iui^-ch.Mi  I'nifrricliti-s  hnchv.Taionlo  Verfa»»iT 
1...»  i,Mt  v.Mii..«,iid..i.i  W.Tk-  ..in.-  v.,lht;,ndii.M.  Ni-ulMarboitun-  x.nf.Mu.MjUH.n  und  das.tclb»  damit 
d.'u  AiilMid.nn.y.i.  d.r  (;.-.'.i.wait  an>.'.-i..i-t.  Ha-  :ii  .in^^.-riM-  ra».lbM  tort-chrt.it.'iidfn  Z«il,  üii; 
a.il  .ill.n  «..Im..!.-,,  .l-r  Wi^M-nMlialt  ilmi-  Kiitdi.rki.n-.i, .  Vorvollkmnnuiunif  dor  Apparate 'uml 
IhltMMilt..;    d.-     \M....li..Mn..Mu„t..,ri.ht..-    ,n     la-t    unab-t-bbar.-,-    I'ulh.     hvrv„rbrinKt .    auch    die 

i:x,M.n,n.nr..bli..ii.i.-  /:.l.l,..i.  h-  N,-...-, ..„^r,.,,  ,„,.1   vVrh, n.i.>/.u  aufweiM,  Ut  allKonit-in  bekunnl. 

und   i^t   .-  .Mn  >.lnM..n......  >nnk    \rl...,t     uni-r  .|.-m    li-si«..,.  Mat.-rial  .b-r  vir^'e^rhlaffent-u  «e«eu 

A,.,...r..t..  ..MMr..Mi.      ...vy..   .b-r  ,:,..,..,.   A.  h.  i,.,....r|....,..„  ,,.d..r..r«..ii,  .-in.,    ric-htiuo   und    «weckent. 

.,.,■.. -In-Md..   Au^uah    ...  ...t.n       An..,.,  t     ...t    l..i   -..i.....    ,m-.....u   K,  fal.n.n.^   und    «««chicküchkeit 

d,,.,.-    Kun..-tu... .. 1.1.    . ...•...-..  l.t.    all.-    |...„.h.;,r..    l.i.   anf  di-   ,M.«.„wart   beriicksici.tijft  und 

.lad.ir.h    ..m   \\vrU  ..nt    ,1.,.    .„...-.-r.,.    .v.unl,.,n.l.f    dor  ..M...ru.M.nt..ll..n    Clu.,»,,.   «choben.  -  Die 
r,..bM.k    d..r    K.M...r......ntal.....nn..    x....li..,.,     >..w,.lu    u.-.,.,.    ihre.    «..di..„..mM,    InlmltK.    al»   »m-h 

>^.....n    .l..r    v.,./u..r.i.b....    A...M..t.M.u'   d...   I!..  i-l,,.,,..,   ulb-r    r.H,../..n...,,.„    und    die   weite-tü    Ver- 

bi«  .»ni'v'.'* 

z=  Sehr  empfehlenswertes  Geschenkwerk.  

üruvk  X..U  lli««  i  iJ,.,k.T  in  I.fip..ig. 


THE  NEW  YORKjAnleitiinö' 

PÜBUC  LIBRARY  ^ 


f9WI^  SJtHOHL  ANO 

TkOEN  FOUNt:  »TIONS. 


zur 


Mikrochemischen  Analyse 

der  wichtigsten  organischen  Verbindungen 


von 


H.  Behrens, 

Professor  an  der  Polvtechni8<.hen  Schule  zu  Delft. 


Drittes    Heft. 

(Aromatische  Amine.) 


Mit  77  Figuren  im  Text. 


Hamburg  und  Leipzig. 

Verlag   von  Leopold   Voss, 
1896. 


\'orla^^  von  Leopold  Voss  in  Hamburg,  Hohe  Bleichen  34. 

Anleitung 

zur 

mikrochemischen  Analyse. 

Von 

H.  Behrens, 

Vrufi'xiäor  au  «lor  Polytechnierheii  Schul**  in  Dclfl. 

Mit  «incm  Vorwort  von  Professor  8,  Hoogewerff. 
Mit  92  Figuren  im  Text.     1S95.     M.  6.—,  geb.  M.  7.-~. 

Die  „NBturvlüNeiiiirhannchf  lUndarhaa"  (BrauiiyrliwiM»,  31.  Si>pt-  1895)  sapt  in  einer 
l.mirriiMi  Ui'.siirci'lnuij;: 

Wir  iiui(.hti>n  das  vurlit-mMid»'  lUtvh  tlrintfcml  Uor  lloaclituiiK  drr  (.'lu-mikiT  iMnpfohlen.  I»je 
AnwciMluiit;  »U-s  Mikroskniis  hi  <Ut  Analy^ii-  iui  ju  lii-uit«  noi-li  ;iu>»sornt  «jeltfu,  obwohl  um»  tl.w- 
m'IIm«  in  vi»»li"n  Fiilh-n  iJi-*i-h  uml  sich»'r  Aufhi-lilu-s  uii'ht  ühor  FruKcn,  «He  -»ich  auf  »l»«m  üblichou 
Wi'ir«'  nur  mit  AutViiml  vnn  vi»«!  Müln«  und  /.i-it.  -«n  und  *o  oft  i'ibfrhaniit  nicht  einwundrifriü 
li>M-u  l:iB>>Mn.  Da/u  ^ind  i1ii>  Sul>i>t:ui/nifn>;i>u.  wi'U-hf  für  Anstidhin^  oini'r  mikroidicniiichou 
AtialvM-  in  Krai.'i' koninwn .  au-sfntrdi'ntlii-h  ut-rinif :  ItrurhtiMle  einer  MilliRninnuM  |ft»nü);on  Tür  sie 
uuil  irK"bi«!i  Präparate;  vt-n  darnrndi-ni  l*.r<tand  ,  di»-  jeiliTxeit  wii'd«'r  /um  Vertfh-ich  hc•rvor^eh•dt 
wi-rdm  koiinrn 

Wir  sinil  übfr/euvrt ,  da--  cHr  .Viiri'ifuu'j,  wrlrhe  ilun-h  da««  liurh  di'i«  Herrn  Ht'hrens  dir-^em 
Z\%citfi«  di-r   Aiial\-e  «••tr»'l»iMi  wiirili-.  l»ald  ri-ii-hi-   Friieliti-  rrajfen  wird. 


Technik  der  Experimentalchemie. 

.\iilritnn«r    /in*    Aiislühning    chemischer    Experimente. 
Für  Lehrer  und  Studierende,  sowie  xum  Selbstinterrieht 

\on 

Dr.  Rudolf  Arendt, 

I'nil«'«-ttr  au  di-r  .irtcutlu  Ih-ii   IfaudelolphrauKtalt  r.ii  Leipzii;  und 
Kedaktuur  de»  (MieuiiM-ljen  (Vutralldallei. 

Zweite  iiiiigearbeitete  Auflage. 

Mit  7!>0  in  don  Ti^xt  <'ini;»'ilruckton  Ih)]zsr.hnLtten  unil  einer  Tafel. 

Preis  hrosrh.  M.  L'n.     ,  ^lOMimien  M.  22.50. 

Erste  Aiiflajro  is^i  82    -  zweite  AuflHf,'e  ]S02. 

..li.  r  Ulli  ilrii  ui.'iIi.mIimImmi  Au^-Imii  -U-  .iLMiii-ehm  rut.-nifhtfv  hc.chverdii-nte  Vorfa-^aer 
Im-  11.11  \.Hli.i/.-n.I.Mn  Wi-rk.-  euu-  v..ll>f;iu.li-,"'  Nvul.furheinuiK'  vnru'.-n.iniui.-n  und  duaniniA)  dftmit 
.i.M  -\i.t..i-.|.  iiiiiv'.u  d.r  (;.  .'.»iwait  an:.'epa--t  l»a--  in  tin^i-n-r  ra^fl.l.^  fortHchreitoudun  Zoit.  die 
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Erster  Abschnitt. 

Künstliche  Basen. 

I.  Anilingrnppe. 

1.   Anilin  (C„  H,  .  NH,),  o-   und  p-Toluidin  (C,H^<g|«), 

m-Xylidin   {C,E,<fc%} 

a.  Anilin,  o-Toluidin  und  m-Xylidin  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig,  meist  bräunlich  geförbt;  p-Toluidin  ist  fest 
(Schmelzp.  45^),  es  kann  aus  Lösungen  in  Alkohol 
und  Benzen  umkrystallisiert  werden  und  bildet  dann 

grofse   farblose   Rauten    (Fig.  1).    Benzen,   Alkohol,  _  .^ ^ 

verdünnte    Säuren    lösen    die    Basen    leicht   und    in      /    j      ^ -j 

grofser  Menge,  Wasser  löst  träge  und  nimmt  auch     ^      /      / 
bei    anhaltendem  Schütteln   wenig   auf  (Anilin  lösl. 

"  ^  Fig.  1.    P-Toluidin,  aui 

in  30  T.,  p-Toluidin  in  280  T.  Wasser  von  15®).Ben«en  krytun.  eo-.i. 
Mit  Wasserdampf  destillieren  sie  über,  Anilin  weit  schneller  als 
Toluidin  und  Xylidin.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten  sie 
langsam,   sie  rauchen   bei  Annäherung   von  konzentrierter  Salzsäure. 

b.  Von  Verbindungen  mit  Säuren  sind  zu  nennen:  das  saure 
Oxalat  von  p-Toluidin,  löslich  in  120  T.  Wasser  und  die  Nitrate 
von  m-Xylidin  und  von  o-Toluidin.  Das  erstere  krystallisiert  in 
kurzen  farblosen  Prismen  (150  ^i)  und  Sternchen,  mit  gerader  Aus- 
löschuug  und  starker  positiver  Doppelbrechung,  die  Nitrate  krystalli- 
sieren  etwas  träge,  das  Xylidinnitrat  in  Nadeln  und  dünnen  gestreckten 
Täfelchen  (300  //),  das  Toluidinnitrat  in  gröfseren  Rauten  (200  bis 
400  jii)  und  rechtwinkligen  Gittern  (bis  3000  /i).  Spitzer  Winkel  der 
Rauten  65®,  Auslöschung  diagonal,  lange  Diagonale  positiv.  Essig- 
Bebren  ■,  Anl.  cur  mikrochem.  organ.  Analyse.    III.  1 


T.    Aniliiigniijpe. 


Fig.  2.   N'UrRl6  Vim  o-Touldin  rt)   und 
von  m-Xyliditi  (xj.    60:1, 


koillllieil    JLHI    he? 


säure  und  Alkohol  koiineu  die  Krystall- 
bildimg  vtirhmdeni.  Beide  Verbin- 
flui]geii  sind  für  Fraktionierung  zu 
bnmchen;  für  die  Erkenuung  kleiDer- 
Substunziiiengen  mOfsten  sie  weniger 
löslich  sein  und  grölsere  Kryst^iUisations- 
liihigkeit  besitzen.  Diese  Ausstellongen 
gelten  in  verstärktem  Mafse  von  dem 
Bioxalat  des  Anilins,  welches  hin  und 
wieder  als  ehurakteristisehes  Salz  dieser 
Base  genannt  wird* 

c.  Die  Chloroplatinate  sind' 
eicht  löslich,  dagegen  ^scheiden  die 
.lodoplatinate  sich  aus  ziemlich  ver- 
dünnten Lösungen  in  gut  entwickelten 
Kry stallen  ab,  deren  Forineu  recht  weit 
auseinander  gehen.  Die  Unterschiede 
ti'n  zur  Geltung,  wenn  man  mit  Körnchen  der  festen 

Chlorhyrlrate  arbeitet.  In 
einem  flachen  Tropfen 
Waiiser  löse  man  eine 
reichliche  Menge  von 
Xatriumjodid,  füge  ein 
wenig  Salzsäure  und  so 
viel  Ptatinichlorid  zu,  dal's 
e  i  n  e  1  ich  t  wein  ro  teFl  üssi  g 
keit  entsteht  und  bringe^ 
schliefslich  ein  Körnchen 
des  festen  Chlorhydrat^ 
in  die  Mitte  des  Tropfens* 
Natriunijodid  mufs  iiu 
Übermals  zugegen  sein, 
um  Ausscheidung  von 
Platiuijodid  zu  verhüten. 
Bei  richtiger  Konzentra- 
tion bewirken  Anilin  und 
p*Toluidin  sogleich  einen 
schwarzen    Niederschlag. 


Fig,  3.    JodopUlinale  von  Auüjd  («),    p<Taluldiu  (t),  o  Totui- 
diu  (o),  m-Xrlldin  (X).    60  :  t. 


Auiliijf  o-  und  p-Töluitlin, 


und  allmählich  fortschreitende  Enttarljim^  der  zuerst  sich  stark 
bräuneiideii  Flüssigkeit;  luit  cvTnUiidin  und  rn-Xylidin  liifst  die 
KryBtallbildimg  langer  auf  sich  warten.  Anilin  giebt  schwärzlich  rote 
bis  schwarze  Stabe  und  Sterne  (80 — 150  h);  p-ToUiidin  giebt  selir 
*jchnell  zierliche,  reich  verzweigte  Rosetten  (600 — 1000«),  aus  eben 
solchen  Stäbchen  zusanmiengesetzt;  o-Toluidin  hingegen  dicke  recht- 
winklige Prismen  (100— 200/i),  die  träge  ^uin  Vorschein  kommen; 
m-Xylidin  reagiert  etwas  schneller,  es  bringt  frarben  und  Bündel 
kurzer,  nahezu  rechtwinkliger  Prismen  hervor,  Diei^e  Reaktionen 
können  zur  Unterscheidung  von  Phenolen  dienen. 

d.  Hat  man  mit  den  freien  Basen  zu  thun,  so  können  Keaktioneii 
mit  Tetrachlorchinon,  in  Benzen  oder  Alkohol  gelöst,  heran- 
gezogen werden.  Diese  Reaktionen  gehen  mit  grolsr^r  Schuelligkeit 
vor  sich^  die  Reaktiansprodukte  sind  schwer  löslich  in  Benzen,  etwas 
mehr  in  Alkohol,  am  leichtesten  losen  sie  sich  in  Phenol  aus  welchem 
sie  bei  dem  Verdatnpfen  des  Lösungsmittels  in  gelinder  Warme  gut 
krystallisieren.  Dichlordianilidocliinün,  C^^  Cl,  H^  [V^  H^^  ^^k  ^V 
bildet   braune  rechtwinklige  Platt-  \j 

chen  (60 — -150/*)^  die  bei  schneller 
Abscheid  nng  ans  Lösungen  in 
Alkohol  oder  Benzen  tinsentorniig 
uusialleu,  auch  zu  zweien  in  Gestalt 
eines  H  verwachsen  sein  können. 
Sie  haben  recht  starken  Dichrois-  (1^::^::^^ 
mus,  Achsenfarbe  blafs  gell>braun. 
Basisfarbe  dunkelbraun.  Viel  weniger 
löslich  ist  die  Verbindung  des 
p-Toluidin.  Sie  bildet  sehr  kleine 
Stäbchen  (10 — 30«),  mit  sehr 
starkem  Dichroismns,  Achsenfarbe 
schwarz,  Basisfarbe  fast  verschwin- 
dend« Die  Verbindungen,  welche 
man  mit  o-lnluidni  und  mit  «u  AntUn  c») ,  R-Toimdin  (t^  ö-Toioiain  o. 
m-Xylidin   erhält,    sind    löslicher  «-Xyiidiu  fm,.   60:1. 

als  das  Dichlordianilidorhinon.  Mit  o-Toluidin  wurden  aus  einer 
blaugrauen  Flüssigkeit  gelbbraune  Rauten  und  schiefe  Prismen  er- 
halten (60 — 200  ^i),  mit  einem  spitzten  Winkel  von  70^  Achsenfarbe 
gelbbraun,  Basisfarbe   grüulicligelb.     m-Xylidin   gab  eine   blaugrüne 


C:^ 


I.    AnilingTuppe. 


Losuug,  die  Ijald  gelb  wiirtlo  und  zuerst  linseiiförniige  Krystallcheii 
der  AnilinverbinduDtri  viel  später  ghuilicbbrauiie  Kauten  (50  —  80/*)^ 
mit  einem  spitzen  Winkel  von  72^  lieferte,  Achsen farl»e  blalsgelb, 
Basisfarbe  griinlichbraun, 

e.  Bromieruncr,  in  derselben  Weise  auszuführen,  wie  an  Pbenol 
giebt  nadelformige ,  in  Waisser  fast  iinlilsliche  Krystalle  (40 — ^60//)* 
die  von  weniger  geübten  Beobachtern  init  Nadeln  von  Tribronjpbenol 
verwechselt  werden  können.  In  zweifelhaften  Fallen  reduziere  man 
mit  Katrin mamalgani  (g)  oder  diazotiere  mit  Kaliumnitrit  und  prtjfe 
in  alkalischer  Lösung  mit  Plienol  oder  Naphtid  (f).  Im  allgemeinen 
verdient  Destillation^  oder  AusscblHteln  mit  Chloroform  oder  Benzen 
fiir  Ansanimlnng  der  Anilinbasen  den  Vorzug  vor  Bromierung, 

f.  p-Diazoheozensulfonsaure  bringt  in  Lösungen  des  Anilins  und 
seiner  Homologen  lebhafte  Färbung  hervor;  zitrocgelb  mit  Anilin, 
dunkelgoldgelb  mit  Toluidin,  okergelb  mit  Xvlidin.  Ganz  iihnUch«^ 
Färbung  erhält  man  in  Lösungen  von  l^hcnol  und  KresoL  Um  sicher 
zu  gehen,  diazotiere  man  die  Basen  mit  Kaliumnitrit  und  einem  kleinen 
Übennafs  von  Salzsäure  und  prüfe  mit  Phenol  oder  «-Xaphtol  in 
schwach  alkalischer  Lösung;  Diazohenzenchlarid  giebt  mit  Phenol 
eine  goldgelbe,  mit  t/-Naphtol  eine  karmoisiurote  Verbindimg.  Diazo- 
xylenchlorid  färbt  sich  mit  Phenol  ockergelb,  mit  cr-Naphtol  hraau- 
violett  Die  Farbenunterschiede  sind  nicht  uuflVdlend  genug,  um 
A'orschritlen  für  die  Utiterscheidmig  der  einzelnen  Basen  darauf  zu. 
gründen. 

g.  Farbenerscheinungen  anderer  Art  tret^en  bei  der  Einwirkung 
saurer  Oxydationsmittel  auf.  Unter  den  vielen  Oxydationsmitteln 
sind  Mischungen  von  Kaliumchlorat  mit  konzentrierter  Salzsäure  und 
von  Kaliumbichromat  mit  ftinfzigprozentiger  Schwefelsäure  die  brauch- 
barsten. Mit  der  erstgenannten  Mischung  erhält  man  bei  vorsichtigem 
Abdampfen  selbst  von  sehr  verdünnten  Lösungen  von  Anilin  einen 
l>laugrUnen  Hand,  welcher  mit  Natriumacetat  blau,  mit  Chromat 
schwarzlich  blau  wird;  o -Toi  nid  in  giebt  bei  gleicher  Behandbmg 
rotviolette  Fiirbung  niü  blaugrünem  Saum;  p-Toluidin  giebt  rot- 
braune Färbung;  m-Xy lidin  schwärzliche  Trübung  mit  dunkelgrünem 
Saum.  —  Mit  Schwelelsiiure  und  Bichromat  erhalt  man  von  Anilin 
eine  blaugrüne  Haut,  welche  durch  Anmjoniak  blau  gefärbt  wird, 
von  o-Toluidin  eine  gellirote  Trübung,  welche  am  Kande  in  un- 
reines   Violett    übergeht,      Ammoniak    bewirkt    einen    schwärzlichen 
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flockigen  Niederschlag.  p-Toluidin  giebt  eine  trübe  braunrote,  in 
durchfallendem  Licht  schwärzliche  Flüi^iigkeit,  mit  breiten)  rotviolf^tteni 
Randsauiii,  in  welchem  rote  Na^leln  entstellen.  Aimnonirik  bringt 
darin  einen  rostroten  Niederschlag  hervor.  In  Lösungen  von  m-Xy lidin 
bringt  das  Oxydation^s mittel  gelbbraune  Trübung  mit  sclimntzig  violettem 
Hand  hervor.  Ammoniak  venindert  die  Farbe  in  unreines  Braun,  — 
Mit  zwanzigprozentiger  Essigsäure,  wenig  Schwefelsäure  und  wenig 
Bichrumat  giebt  Anilin  grobtlückigen  blaiigrünen  Niederschlag;  o-Tolni- 
din  giebt  feinere  grüne  Flocken,  und  violbJauen,  blaugrün  gesäumten 
Uand;  p-Toluidin  liefert  rotbraune^  in  durchgehendem  Licht  schwarze 
Kauten  und  Quadrate  mit  abgerundeten  Ecken  (20 — 40/*)  und  dunkel- 
Toten  Band;  m-Xylidin  giebt  braunviolette  Flocken  und  dunkel- 
grünen Rand, 

2.    Trennung  der  Basen, 

a.  Mit  Versuchen,  durch  fraktionierte  DestiUation  eine  Trennung 
herbeizuführen,  wird  man  schwerhcli  Erfolg  haben,  wenn  nicht  einige 
Kubikcentinieter  des  Basengemisclies  in  Arbeit  genommen  werden. 
Mit  weniger  als  einem  Kubikcentimeter  kann  man  liöchstens  ver- 
suchen, durcli  fraktionierte  Destillation  mit  Wasser  den  grussten  Teil 
des  Anilics  im  Destillat  anzuhäufen,  um  e.s  darin  mit  Tetracblor- 
chhion  oder  als  Jodoplatiuat  nachzuweisen.  Im  übrigen  ist  mau 
darauf  angewiesen,  m-Xylidin  und  o-Toluidin  ak  Nitrate,  p-Toluidin 
als  Bioxalat  abzuscheiden. 

b.  Als  Ausgangspunkt  nimmt  man  am  besten  die  Chlorhydrute, 
welche  durch  Abdampfen  ihrer  Losung  leicht  von  neutraler  BeschafTen- 
heit  durzustellen  sind.  Man  mache  einen  reichlichen  Zusatz  von 
konzentrierter  t>al petersäure  zu  der  konzentrierten  Lösung  der  Clilor- 
hydrate  und  warte  das  Eintreten  der  ziemlich  trägen  Kry stall isation 
ab;  im  Notfall  kann  man  dasselt>e  durch  Abdampfen  an  einer  Stelle 
des  Randes  erzwingen.  Ist  irgendwo  Krystallbildung  eingetreten,  so 
läfst  dieselbe  sich  durch  Umrühren  mit  einem  Platiudraht  verbreiten. 
Den  Krystallbrei  sammelt  man  zu  einem  Häufchen,  von  welchem  man 
die  Mutterlauge  möglichst  vollständig  abzieht,  und  wuscht  ihn  mit 
einem  Tröpfchen  verdünnter  Salpetersäure  aus.  Durch  Erwärmen  mit 
wenig  Wasser  kann  der  gröfste  Teil  des  leichter  löslichen  Nitrats 
von  o-Toluidin  in  Löstmg  gebracht  werden,  aus  welcher  am  Bande 
des  Tropfens  Bauten  von  200—400//  (§  1,  Fig.  2,  fc)  und  grosse 
rechtwinklige    Dendriten    {bis   ;iOOUi/)    krystallisieren,    welche    leicht 
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von  den  .stt^rnfurmig  gnippiertun  sclinialen  Plättctn?n  des  Nitrats  v 
ni-Xylidin  (Fig.  2,  y)  zu  imtei-scboiden  .sind.  Man  ktmn  auch  ä\t^ 
Lösung  des  Nitrats  von  o~Toluidin  zu  weitergehender  Untersuchung 
aljziehen,  sie  gesondert  krystiiUisieren  Isissen  und  weiter  mit  Platini- 
cliloml  und  Xatriumjodid  (1,  c),  sowie  dui'ch  Oxydatitm  mit  Chroni- 
saiire  prüfen  (1,  g),  und  dieselben  Prüfungsmittel  auf  das  rückstandige 
Xylidinsalz  anwenden. 

c.  Die  leicht  löslichen  Nitrate  von  Anilin  und  p-Tnlnidin  wenlen 
durch  vorsichtiges  Altdampfen  von  iibcrsidiii8,siger  Säure  befreit.  Uber- 
hitzung  hat  Entstehung  von  Anilinfarbstoffen  zur  Folge.  Der  Rück- 
stand wird  in  mögHchst  wenig  Wasser  gelost,  und  aus  der  Li>snng 
der  gröfste  Teil  des  p-Toluidins  in  Gestalt  farbloser  Stäbeheu  und 
Sterne  (150/*)  von  p-Toluidinbioxahit  abgeschieden.  Zu  weiterer 
Prüfung  kann  dasselbe  in  verdünnter  Essigsaure  mit  Bichroniat  und 
Schwefelsäure  oxydiert  werden.  Das  Anilin  ist  mittelst  Tetrachlor- 
chinon  (l,d)  und  durch  Oxydation  mit  Kalinjubicbroniat  und  Schwefel- 
saure nachzuweisen. 

H,  Methylanilin  fC,,H,,NH.CH,|,  Dimetbylanilin  (C^  H^.N  / 
(CHJ,),  Diphenylumiu  UO.H.LNllf. 

a,  Methylanihn  und  Dinirthylanilin  gleichen  von  Ansehen  und 
In  ihrem  Verhalten  bei  dem  Destillieren  und  gegen  Lösungsmittel 
dem  Anilin.  Diphenylamin  bildet  bei  dem  Verdunsten  von  Lösungen 
in  Alkohol  oder  Hi^nzen  nndeutlich  schiefwinklige  Plattchen,  welche 
hei  T)^^  schmelzen.  Methylanilin  und  Diniethylanilin  lösen  sich 
schwierig  in  Wasser,  leicht  in  verdünnten  HauretL  Ihre  Chlor- 
hydrate sind  so  leicht  löslich,  dafs  mit  Salzsäure  eine  in  vielen 
Italien  ausreichende  Scheidung  von  AniUn  zu  erreichen  ist  Diphenyl- 
amin ist  in  Wasser  und  auch  in  stark  verdünnten  Säuren  fa^t 
unlöslich. 

b.  Die  Ühloroplatinate  sind  nicht  für  die  Erkennung  dieser  Basen 
zu  verwerten. 

Die  dodoplaiiuate,  in  dersidhen  Weise  wie  von  Anilin  (1.  c) 
herzustellen,  bieten  bemerkenswerte  Eigentümlichkeiten,  Das  Jodo- 
platiuat  von  Methylanilin  bildet  zierliche  scliief winklige  Gitter 
(300 — 500 /()  von  dünnen  Stäben.  Diniethylanilin  liefert  dickere 
schiefwinklige  Prismen.  Diphenylamin  reagiert  ziemlich  träge;  es 
erscheinen  anfangs  kurze  reehtwiukbge  Prisfueu,  älinlich  denen,  welche 
man  von  o-ToIuidin  erhält,  bei  reichlichem  Zusatz  einer  Lösung  von 


MethylaniliD,  Düuethylanilin  unil  Diphenjlamin 

Diphenylamin  in  konzentriertor  Salzsäure  koiiiiiien  weit  grofsero  scliit^- 

winklige  Tafeln  (t>00 — 1000//)  zum  Vorschein  (Chloro-JoduplaHnat?), 

welche  das  Licht  mit  blaugraiier  Farbe 

durchlassen  und  Dicl^roismus  von  blau- 

<»"nin  zu  piirpurviulett  zf^ipfen.    Die  Jodo- 

platinate    können    benutzt   werden,    die 

Basen   dieser   Unterjibteüun*^    von    den 

primären  Aminen   der  Anilingruppe  zu 

unterscheiden, 

c  Dimethjlanilin  reagiert  in 
seiner  Eigenschaft  eines  tertiären  Amins 
mit  Kalium  ferrocyanid  in  geh  wach 
sauren  Lösungen.  Der  blafsgelbe  Nieder- 
schlag besteht  aus  scheinbar  quadrati- 
schen Täfelchen  (80^100//),  mit  einem 
Winkel  von  85**  und  ^^erader  Aiis- 
loschung. 

d.  Mit  Tetraehlnrchinon,  in 
Benzen  gelöst,  erhält  man  von  Methyl- 
anüin  und  von  Diplienylamin  keine  be- 
merkenswerten Erscheinungen,  dagegen 
von  D  i  m  e  t  h  y  1  a  n  i  1  i  n  eint*  höchst 
charakteristische  Keaktion,  deren  Produkt 

an  Schönheit  mit  den  gemischten  Chin-   iiiiKD{m#thyi«ninn(dj,DiphPiiyi»min(dpt 
hydronen   wetteifern  kann.     Die  Lösung 
von    Tctrachlorchinon    färlit    sich    auf 

dunkelblau,  und  in  dem  Malse,  wie  das  Lösungsmittel  abdunstet. 
scheiden  sich  lange  prismatische  Krystalle  aus,  in  Form  und  GrölW 
den  langen  Prismen  des  Benzhydrochinons  ähnlicli  (Heft  L  8,  22» 
Fig.  24).  Dicke  Prismen  sind  schwarz,  in  autfallendem  Licht  metaHisch 
bronzefarbig ;  dünne  Krystalle  lassen  ein  prächtiges  Bhm  durch,  mit 
starkem  Dicbroismus:  Achsenfarl>e  ein  gesättigtes  Veilchenblau,  Basis- 
farbe ein  fahles  violettliches  Grau.  Nach  einigen  Minuten  werden  die 
Krj'stiille  tleckig,  nach  zehn  Minuten  ist  die  blaue  Farbe  ver- 
schwunden. Sie  kann  durch  Zusatz  von  Dimethylanilin  wieder  zum 
Vorschein  gebracht  werden,  um  nach  einigen  Minuten  abermals  zu 
vei'sch  winden.  Durch  Er  warmen  der  Idauen  Krystalle  mit  Essigsäure 
«entsteht  schwer  lösliches  kupferfarbig  schimmerndes  Anilin  violett.    Um 
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die  beschriebene  Reaktion  auf  Dimetlivlanilin  anzuwenden,  welches  in 
einer  verdünnten  Säure  gelost  ist,  konzentriere  man,  setze  Tetrachlor- 
ehinon  nnd  ein  kleines  Uberniafs  von  Natrinnikarbonat  zu  und 
sammle  die  entstehenden  lilauen  Tröpfeben  durch  Yerruhren  mit 
Benzen, 

e.  p-Diazobenzensulfonsäure  ja^ebt  mit  Methylanilin  dunkel- 
te 1  he  Flirbung,  anf  Zusatz  von  Xatriumkai'bunat  und  Natriunichlorid 
ilunkel^ellien  feinkrystallinischen  Niederschlug.  Die  entsprechende 
Verbiniiung  des  Dipbenylnmins  ist  orangen*!^  die  freie  Sulfbnsäure 
bildet  schone  violette  Nadeln  und  Stiibchen^  jedoch  ist  die  Bereitung^ 
des  Natriumsalzes  we«i;en  der  Unlfisliebkeit  des  Diphenylaniins  in 
Wasser  nnd  verdünnten  Siiurea  zu  umständlich.  iJiniethylaniliu  giebt 
mit  p-Diazobenaulfonsänre  nnd  ein  w*enig  Natriumkarbonat  feurige 
orangefarbene  Nadeln  {^0  it)  von  Methylorange,  Aus  stark  ver- 
dünnten Losungen  kann  die  Verbindung  durcli  reichlichen  Znsatz  von 
Natriunichlorid  abgeschieden  werden.  Sie  läfst  sich  aus  heifseni 
Wasser  umkrystallisieren.  Ihre  Lösung  in  Wasser  wird  durch  Säuren 
rot  gefiirbt  und  liefert  dann  bei  genügender  Konzentration  oder  durch 
Aussalzen  Sterne  von  feuerroten  Nadeln   (500 //f. 

f,  Erwärmen  mit  Salzsäure  und  Kaliumehlorat  führt  zu 
stark  gefärbten  Oxydationsprodukten.  Von  Methylanilio  erhält 
man  fast  reines  Blau,  in  Wasser  löslich,  durch  Alkalissilze  flockig 
gefällt,  Dimethylanilin  wird  sehr  schnell  angegriffen,  die  Flüssig- 
keit wird  goldgelb,  der  eintrocknende  Rand  orangerot.  Auf  Zusatz 
von  Wasser  löst  sich  alles,  mit  gelber  Farbe;  Natriumkarbonat  bringt 
in  dieser  Lösung  einen  grünlich  bhuieu  Hot-kigen  Niederschlag  hervcnv 
Diphenylamin  schmilzt,  färbt  sich  schmutzig  grün  und  zerfällt 
allmählich  zu  schwärzlichblauem  Pulver,  Bei  diesen  OxYdationsversuchen 
ist  ein  Ubermals  von  Kuliumchlorat  zu  vermeiden;  ein  Zusatz  von  Kupfer- 
vitriol tliut  gute  Dienste,  um  dennoch  schnelle  Wirkung  zu  erzielen.  — 
Mit  Schw^efelsäure  und  Kaliumbichnimat  giebt  Metbylanilin 
bhiugrüne  Lösung  mit  Idaueni  Iiand;  Dimethylaniliu  giebt  eine  gelV»e 
Lösung;  L)iphenylamin  blaugrnne  Körner  und  Flocken  mit  purpur- 
farbigem Rund,  Die  beste  Reaktion  erhalt  man  von  Diphenylamin, 
wenn  es  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst  mit  sehr  wenig 
Salpetersäure  zusammengebracht  wird.  Es  genügt,  die  Lösung 
mit  der  Spitze  eines  in  konzentrierte  Salpetersäure  getauchten  Platin- 
drahts zu  berühren.    Man  erhält  eine  tiefblaue  Färbunif,  welche  sich 


Acetyliertß  Biuen. 


durch  Umrühren  in  dem  ganzen  Probet ropfen  verbreitet  Auf  Zusatz 
Ton  Wasser  erfolgt  ein  sdiniutzig  gelbgrüner  flockiger  Niederschlag. 

4.  Acetylierte  Basen,  {Acetanilid,  acetylierte  Ester  von  Ami<lo- 
phenolen). 

Die  Mehrzahl  der  hierher  gehörenden  Verbindungen  hat  An- 
wendung als  Arzneimittel  gefunden;  ausserdem  haben  sie  für  den 
Chemiker  Interesse  durch  die  auffallenden  Eigen^yehafteti  ihrer  Jodo- 
platinaie. 

a.  A  c  e  t  a  n  i  1  i  d  ( A  nfcite  i>rin  U  C«  H,^ .  X  H  .  C  0 ,  C  H^ ,  bildet  schlecht 
begrenzte  blättrige  Krystalle;  aus  einer  Lösung  in  Benzen  erfolgen 
bei  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  Eisbluinen  ähnliche  Aggregate. 
Der  Schmelzpunkt  wird  zu  112 — 114^  angegeben,  l>ei  Gegenwart  von 
Wasser  liegt  er  beträchtlich  unter  100"  Heifses  Wasser  löst 
Acetanilid  in  beträchtlicher  Menge;  unter  dem  Erkalten  scheidet  es 
sich  in  Tn>|»fchen  ab,  welche  weiterliin  zu  blättrigen  Klümpchen  er- 
starren. V(m  verdünnter  Salzsäure  wird  es  leicht  und  in  grofser 
Menge  gelöst. 

b.  Dnrcli  Kochen  mit  Alkalieu  wird  Acetanilid  leicht  zersetzt 
und  scheidet  dabei  Tröpfchen  von  Anilin  ab.  Will  man  anf  diesem 
Wege  in  Acetanilid  Essigsäure  nachweisen,  so  verdampfe  man  mit 
ein  wenig  Natronlauge  zur  Trocknis,  übersättige  den  Rückstand  mit 
Aroeisensäure  und  prüfe  mit  Uranyloitnit.  Das  Auftreten  bellgelber 
Tetxaeder  von  Natrium-Urunylacctat  liefert  den  Beweis  für  die  An- 
wesenheit von  Essigsäure  (vgl  Mikr.  An,,  Natrium).  Verfügt  man 
über  10  mg  Substanz,  so  kann  die  Spaltung  des  Acetjmilids  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  einer  kleineii  Retorte  be- 
werkstelligt werden.  Man  lasse  bei  gelindem  Sieden  das  Destillat 
etwa  zw*ei  Minuten  lang  zurück fliessen,  hierauf  destilliere  man  zwei 
Drittel  der  Flüssigkeit  ab.  Drei  Viertel  des  DestiUats  werden  mit 
Natriunikurbonat  neutralisiert,  der  Rest  b inzugefügt  und  die  Flüssig- 
keit, nach  Einengen  bis  zur  Entstehung  einer  Randkruste»  mit  Uranjl- 
nitrat  geprüft.  Aus  dem  Rückstand  in  der  Retorte?  wii-d,  nach 
reichlicbem  Zusatz  von  Alkali  und  Wasser,  Anilin  abdestilliert  und 
in  dem  Destillat  als  Jodoplatinut  (1,  c)  oder  durch  Oxydation 
nachgewiesen.    Dasselbe  Verfahren  tindet  Anwendung  für  Acet-Toluidin. 

c.  Acefc-p-anisidin  (Methacetin)»  ^-'u^i^^NH  CO  CH  '  verhält 
sich  bei  dem  Erwärmen  mit  Wasser  wie  Acetanilid;  aus  Alkohol  oder 
aus  Benzen  durch  Verdunsten  des  Lösungsmittels  abgeschieden  liefert 
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es  recht   gut,   ausgebilciete   prismatische  Ivrystallp,      Acet-p-Phene 


tidin  (liienacetio),  (^  H^ 


rrforiiiTt  1400  T.Wasser  von 


gewöhnlicher  Temperatur  zur  Lösung,  hei  Sieilhitze  löst  es  sich  in 
70  T.  Wasser,  ohne  dabei  zu  schmelzen.  Bei  dem  Erkalten  der  heifs 
gesättigten  Lösung  und  auch  bei  dem  Einengen  setzt  es  sich  in  gut 
entwickelten  prisumtischen  Kry.stallen  ab,  lA  ird  ein  (iemenge  von 
Äcet4ioilid  und  Acetphenetidin  mit  so  viel  Wasser  erwärmt,  dal's  un- 
gefähr die  Hälfte  der  Probe  ungelöst  bleibt,  so  wird  die  Lösung 
etwa  achboal  so  viel  Acetanilid  als  Acetfdienetidin  enthalten  und  bei 
dem  Erkälten  derselben  werden  sich  Tropfen  von  Acetanilid  zeigen. 
In  derselben  Weise  kann  ein  Gemenge  von  Acetanisidin  und  Acet- 
phenetidin  beliandelt  werden,  dagegen  gelingt  es  nicht,  mit  Hilfe  von 
W'as.ser  Acetaiiilid  von   Acetanisidin  zu  trennen, 

d.  In  verdünnter  Salzsäure  löst  Acetanisidin  sich  ebenso  leicht 
wie  Acetanilid,  während  Acetphenetidin  sich  auch  diesem  Lösungs- 
mittel gegenüber  schwer  lösüch  erweist.  Der  Zerh^gung  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  widei-steht  Acetanisidin  etwas 
länger  als  Acetanilid.  Essigsäure  geht  in  das  Destillat  über  und  iin 
Rückstand  bat  man  das  zieinlich  schwer  lösliche  Sulfat  von  p-Anisi- 
din,  welches  in  gut  ausgebildeten  kurzen  Prismen  krvstallisiert.  Acet- 
phenetidin erfordert  zur  Zerlegung  längeres  Kochen,  mindestens  zehn 
Minuten  lang.  Das  Sulfat  von  p- Phenetidin  ist  so  schwer  löslich,  dafs 
es  durch  Behandlung  mit  W^Lisser  fast  vollständig  von  den  Sulfaten 
von  Anilin  und  p-Anisidin  getrennt  werden  kann.  Ea  krystalli- 
siert  in  langen  farblosen  Nadeln  {300/^),  die  zu  zierlichen  Sternen 
verwachsen.  Mit  Platinichlorid  und  Xatriumjodid  giebt  p-Phenetidin 
schwarze  Körner,  mit  Schwefelsäure  imd  Kaliunibichroiuat  eine  gelb- 
braune Färbung  (Anilin  giebt  Violett  und  Blau),  Ebenso  verhält  sich 
p-Anisidin,  so  dals  hier  die  Möglichkeit  einer  sicheren  Unterscheidung 
zwischen  Acetanilid  und  Acet-p-Anissidin  gegeben  ist. 

e.  Die  auffallendsten  Reaktionen  erhält  tnan  mit  den  Jodo- 
platinaten  der  aeetylierten  Amine,  Sie  sind  Ir^slicber  als  Anilin- 
jodoplatinat  und  krystallisicren  aus  Lösungen  in  Wasser  als  schwarze 
Körner  und  plumpe  Prismen,  dagegen  erhält  man  aus  Lösungen  in 
Alkohol  Krystallgebilde  von  seltener  Schönheit,  an  welchen  die  aeety- 
lierten Basen  auf  den  ersten  Blick  von  Anilin  und  Tnluidin  zu  unter- 
scheiden sind.  Man  löse  Platinichlorid  und  ein  libermars  von  Natriuni- 
jodid  in  einem  Tröpfchen  verdünnter  Salzsäure,  bringe  ein  Körnchen 
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Fig.  6.     Jmhiplftthiftte  ron  AQ«!ii-|>- 

AniBidiD  (a).  Aeet-p-PhiMielidin  (pi. 

Aui  Alkohol  kryvUllJft.     60:  1. 


Aeetanilid  hinzu  und  sehliefslich  einen  Tropfen  Alkohol,  welcher  den 
Verlauf  der  Keaktion  nnd  der  Krystallbildung  beschknmigt  und  durch 
seine  Aunbreitung  auf  dem  Objekttruger 
bewirkt,  dafs  die  Krjstalle  dünn  und  durch- 
scheinend ausfallen.  Die  Flüssigkeit  Dininat 
sogleich  eine  rote  Farbe  an,  und  witlireud 
der  Alkohol  verdunstet,  scheidet  sich  eine 
Fülle  grofaer  rechtwankKger  Krystallskelette 
von  prächtig  karminroter  Farbe  ab.  Sie 
zeigen  starke  Doppelbrecliung  mit  gerader 
AiislöschuDg.  al)er  nur  schwachen  Dichrois- 
mus,  mit  violettliclier  Basisfarbo.  Alinlicbe, 
etwas  kleinere  Krvstalle  wurden  von  dem  Jodoplatinat  von  Acet- 
p-Tüluidin  erhalten.  Krystallgebilde  des  Jodoplatinats  von  Acet- 
p-Anisidin  (Fig.  ^i)  nnteri^cbeiden  sich  von  denen,  welche  man  mit 
Aeetanilid  erhiilt,  our  durch  geringere  Grotse  (200 — 400//)  wnd  etwas 
gelblichrote  AchseTifarbe.  Acet-p-Plienetidin  liefert  kleinere  und 
weniger  regelmäfsig  geformte  Krjstallskelette,  mit  stärker  hervor- 
tretendem  Dicliroisnms  von  Blutrot  zu  Violett.  Aufserdem  zeichnen 
sie  sich  durch  ein  sooderhares  Verhalten  zu  Chloroform  aus.  Gelost 
wird  nur  sehr  wenige  aber  alle  Kr}' stalle,  welche  mit  Chloroform  in 
Beriihrun^  konnnen,  nehmen  ein  schönes  Indigoblau  an  und  behalt^^n 
diese  Farbe  1—2  Minuten  lang,  bis  alles  Chloroform  verdtmstet  ist. 
KrystiiUe  der  Jodoplatinat>e  von  Aeetanilid  und  Aeet-p-Anisidin  zeigen 

diese  Erscheinung  nicht. 

O  V   IT 
f  Ainidoacet-p-Phen*^tidin,C^,H,<;p^j^«    rOCH.     NE-'  krystal- 

lisiprt,  durch  Aiiuuoniak  aus  einer  Liisung  des  Chlorhydrats  (Pheuo- 
coUum  hydrochlor,)  abgeschieden,  in  (Testalt  langer  farbloser  Recht- 
eeke  mit  einem  Auslöschungswinkel  von  45"*.  Das  Jodoplatinat 
schliefst  sich  dem  Jodoplatinat  des  Methylaniüns  (8,  c)  an.  Es  kry- 
stallisiert  in  langen  schiefwinkligen  schwarzen  Prismen  (600 — 700/0* 
nn't  einem  spitzen  Winkel  vun   h%^}) 

\  H 
5,    Diamidobenzene,   C^^  H ^  < J^  (^*, 


')  Hecht  bnuichbaie  krystall.  Niederaeliirige  erhfilt  man  auch  mittelst 
Kaliumferrocyanid  und  raitte!f*t  Oxnkäure;  mit  eraterem  secbpseitigo  Tiifelchea 
i40^€),  blafagelb,  stark  polariaierend,  mit  OxulHrmiP  farblose  Prismen  (250 1/) 
des  Bcbwerlödicben  nionoklm^n  Bioxalat*»- 


L  AiiilingTuppe, 


a*   Orthopbenylendianjiu  ist  leicht  und  sicher  an  seinem  Ver- 
balten zu  Chinonen  zu  erkennen,  mit  welchen  es  Azine  bildet,  deren 
j_^_^^         Chlorhydrate    in    der  Regel    schwer    löslich   sind 
ff^-^L»         ^   und  gut  krystallisieren.    Benzochinon  färbt  eine 
^  ''V    i^^^\     Lösung-  des   Chlorhydrats    tou   o-Phenylendiamiii 
sofort    l)raiin    und    liringt  muh  einigen  Sekunden 
rotbraune    schiefwinklige    Prismen    hervor    (200 
bis    800  ii\    welche    recht    starken    Dichroismus 
AiiBLafttjfBcMoühiiioninid  zeigen:   Achsenfarbe  helles  Rotbi-aun,    Biisisfarbe 

u-Ph«iiyioudi*iBjii,     00:1.  .. 

schwarzoraun.  benzochinon  giebt  auch  mit 
p-Phenylendjaniin  eine,  allerdings  sehr  abweichende  Reaktion,  aus 
diesem  Grunde  und  auch  wegen  gröfserer  Empfindlichkeit  kana^J 
Phenanthrenchinon  den  Vorzug  verdienen.  Das  schwer  löslicha^^B 
Reagens  wird  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  in  Lüsung  gebracht, 
hiernach  ebensoviel  Wasser  zugesetzt,  erwärmt,  und  die  Reaktion 
in  der  heifseu  Lösung  ausgeführt.  Die  Krystallchen  von  I'henan- 
thrazin  fallen  bei  alledem  sehr  klein  aus  (60  <i),  es  sind  hell- 
gelbe spitzige  Nadeln,  sehr  dünn,  aber  durch  ihre  gleichmafsige  Aus- 
bildung xmd  ihsoliertes  Auftreten  doch  recht 
gut  gekennzeichnet  Mit  Isatin  arbeitet  es  sich 
leichter,  auch  erhält  man  damit  ebenso  grofse 
Empfindlichkeit  als  mit  Phenanthrenchinon, 
ist  aber  der  Mugliclikeit  ausgesetzt,  o-Phenylen- 
diamin  mit  Phenylhydrazin  zu  verwechseln. 
Von  anderen  Diketonen  sind  vor  allen 
Alloxan  und  Alloxantin  zu  nennen,  wehdie 
bei  Zusatz  von  ein  wenig  Natriumacetat  und 
Essigsaure  mit  dtiu  Tblorhydrat  von  o-Phe- 
nylendiamiö  eine  vorzügliehe  Reaktion  geben. 
Zuerst  können  niclit:ssa^ende  SphÜroide  (SO  */) 

FJtf.  B      Ctilorhyarnt   das    Atmtn»  ,      .  ,.  , 

AutAUoxMn  u.o-PhünyicDdiftmiu.  auitreteH,  aJsbald  aber  erscheinen  grofse  gelbe 

Spiefse  {bis  2000 //),  oft  sternforraig  grup- 
piert^) Mit  Metadiamin  und  Paradiamin  geht  die  Reaktion  weit 
träger  vor  sich  und  liefert  spärliche  Linsen  von  30 — 50  li.  Ver- 
wechselung von  o-Phenylendianiin   mit  Phenylhydrazin  ist  bei  dieser 


mg 


lenyl 


*)  Hinsberg,  Chinoxalinbaaen,  Ann,  J.  Ch.  237,  S,  355. 


Diamidobenzene. 
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Reaktion  auagesühlosaen  ^    da    man    mit  dem    letzteren   nur  treibe   bis 
gelblichrote  SpliÄroide  von  20 — 30  tf  erhält. 

b.  Verd  ünnte  Lösungen  von  D  5  m  e  t  h  j  1  -  p  -  P  h  e  ii  y  1  e  n  d  i  a  m  i  n 
(jHAniidodimetbylanilin)  werden  durcb  Ferrichlurid,  Kaliumbicbroraui 
und  auch  durch  Benzochinon  violett  gefiirbt.  Mit  Wasser  als 
Lööiingiuifctel  erhalt  iiuiu  im  letzteren  Fall  keine  KrystaUe;  aus  alkoholi- 
scher Lösung  bilden  sich  am  Rande  des  verdunstenden  Prob^tropfens 
Plättchen  (15U — 200  ji  K  welche  durch  un<^ewohnlicben  Dichroismus 
auffallen.  Kin  Teil  derselljen  ist  für  Schwingungen  in  der  Richtung 
der  Längsachse  blaisgelb^  die  Basisfarbe  ist  dann  ein  kräftiges  Blau- 
grUn.  Die  übrigen  Bliittcben  zeigen  als  Biisisfarbe  ein  mehr  oder 
weniger  lebhaftes  Griin,  als  Achsenfarbe  Ziegelrot.  Diese  Verbin- 
dung dürfte  als  ein  Chinhydron  anzusehen  seiü,  etwa  der  Formel 
O.C^H,.OH"XH  j;,H,.N(CHj,  entsprechend  Die  Krystalle 
verlieren  an  der  Lnft  sehr  bald  ihren  Trichroismus,  wobei  Diamin 
zurückgebildet  wird, 

c.  Muts  p-Pbenylendiamin  oder  Dimethyl-p'Phenylendiamin  in 
sehr  verdünnten  Lnsungen  aufgesucht  werden»  so  ist  schwerlieh  eme 
beaere  Reaktion  zu  tinden,  als  Kondensation  mit  Phenolen,  Man 
füge  Pfienol  oder  «-Nnphtol  zi^  mache  die  Flüssigkeit  mit  Natrium- 
karbonat oder  Natriumhydroxyd  deutlich  alkalisch  und  wende  ein 
Oxydationsmittel  an  —  Kalnmbichromat,  oder,  wenn  es  auf  eine 
Viertelstunde  Wartens  nicht  ankommt,  Wasserstoffperoxyd,  welches 
die  Flüssigkeit  ungefärbt  lafst.  Der  Probetropfen  trübt  sich  allmäh- 
lich unter  Blaufärbung  und  setzt  einen  amorphen  Niederschlag  von 
Indoanilin  ab,  in  Walser  unlöslich,  von  Alkohol  und  Essigsäure 
schwierig  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  gelöst, 

d.  Holzstoff  wird  durch  Lösungen  von  Dimethyl-p-Phenylen- 
diamin  karmoisinrot  gefärbt.  Starke  Säuren  verändern  die  rote  Farbe 
zu  Gelb.  Man  setze  Ammoniumacetat  zu  mid  vertreibe  die  Essig- 
s^äure  durch  Erwärmen.  Die  Reaktion  ist  schnell  aiiszuftlhreu  und 
recht  empfindlich. 

e.  Lii^ungen  von  m-l*henylen diamin  nehmen  auf  Zusatz  von 
Benzochinon  eine  rotbraune  Farbe  an,  setzen  aber  keine  Krystalle  ab. 
Sehr  empiindlich  und  zugleich  charakteristisch  für  ra-Phenylendiamin 
ist  sein  Verhalten  bei  Gegenwart  freier  Säure  zu  Kaliumnitrit, 
Sehr  verdünnte  Lösungen  färbeu  sich  gelbbraun,  weniger  verdünnte 
dunkelbraun.    Durch  Aussalzen  mit  Natriumchlorid  erhält  man  einen 
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schwarzbraunen  Niederschlag  van  Triamidoüzohenzen  (Bismarckbraun), 
in  starken  Sauren  mit  rotbrauner  Farbe  löslich. 

f.  Auf  Holzstoff  bringen  Lösungen  von  m-Phenylendiannn  eine 
starke  röthdibntune  Färbung  hervor,  die  schnell  zum  Vorschein 
kommt  und  auch  mit  stark  verdünnten  Losungen  durch  Trocknen 
Ixervorgerufen  werden  kann.  Durch  freie  Essigsäure  wird  die  lleaktion 
nur  wenig  und  voriiberfcehend  beeinträchtigt 

6.    p^Nitrobodimethylanilin,  i;,  H, ,  NO  .  N(CHJ,. 

a.  Wird  eine  nicht  allzu  verdünute  Losung  von  p-Xitrosodimethyl- 
anilin  mit  einem  Ubernuirs  von  Alkali  versetzt,  so  scheiden  sich 
üchw^efelgelbe  glitzernde  Bliittchen  der  freien  Bfise  ab.  Ein  Zusatz 
von  «-Naphtol  löst  dieselben  zu  einer  bräunlichen  Flüssigkeit,  Wird 
nun  Essigsaure  zugeftigt,  so  erfolgt  ein  dicker  bräunlicher  Niederschlag, 
und  in  diesem  entstehen   sehr  charakteristische  Rosetten  (200  ii)  aus 

gelMjgenen  und  nach  Art  von  HobeL 
Spänen  gewundenen  Blättchen  gebildet. 
Sie  sind  glashell,  schwefelgelb,  lebhaft 
polarisierend.  Krystallgebilde  der-- 
selben  Art  entstehen,  wenn  cr-Naphtol 
in  eine  neutrale  oder  schwachsaure 
Lösungeines  Salzes  vonNitrosodimethyl- 
anilin  gebracht  und  Natriurnacetat 
zugefügt  wird.  Sie  bilden  sich  unter 
diesen  Urastünden  weniger  schnell, 
und  es  erscheinen  auch  keilförmige  und  Hfönuige  Blättchen.  Nach 
reicldichem  Zusatz  von  Essigsäure  entsteht  bei  dem  Abdampfen  zur 
Trocknis,  auch  von  sehr  kleinen  Mengen  von  NitrosodimethylanUin, 
ein  dunkelblauer  kupferglänzender  Farbstoff  von  den  Eigenschaften 
der  Indophenole,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Essigsäure,  In  älinlicher  Weise  wie  Tuit  «-Naphtol  ist  die  Reaktion 
mit  Resorchiol  durchzuführen  (Heft  L  15,  d). 

b.  Durcb  Reduktiojisniittel  in  saurer  Lösung  (schweflige  Säure, 
Natriumaraalgam  und  SalzsÜLire)  wird  p  Nitrosodiuiethylanilin  in 
IHmethyl-p-Phenylendiamin  (p-Amidodimethylanilin)  un^^wandelt. 
welches  an  seinem  Verhalten  zu  Oxydationsmitteln  (5,  b,  c)  und  an 
der  roten  Färbung,  welche  es  auf  WTifseni  Holz  hervorbringt  (5,  d), 
erkannt  w^erden  kann. 


Flg.  0.     |»-Nar«BO(llji]elhjUaUlQ  ctnd 
tt-Nft[ilitol.     60  :  1. 


Naphtjlamine. 


II.  Die  Naphtjlamiiii\    Beuzidiii» 


7 .    N  a  |>  li  t y  1  a  m  i  u  e ,  i\  ^  H. ,  X  li., . 


rohl 


wie  pf-Naphtylamiri  sublir 


bei  niälsigeui  Er- 


inneren 

wäniiei),  die  EKiiiipft?  zeigen  indesüen  sehr  ungleiches  Verhalten.  Von 
i:^Naphty]uniin  erhiiit  nuiD  mit  Lt'ichtigkeit  einen  kryst^ilUni.scheii 
Beschlag,  aus  sehr  Jurchsichtigeu  Fäden  und  gekrausten  Bliittchen 
bestehend,  die  besser  in  auffallendem  als  in  durchgehendem  Licht 
gesehen  werden.  Die  Dämpfe  von  «-Naphtyhunin  haben  ein  B^vstrehen, 
sich  auszubreiten  und  zu  eutweieheuT  ohne  einen  Besclüafi;  zu  bilden. 
Der  verdichtete  Anteil  bildet  Tröpfchen^  welche  schwer  und  unvoll- 
kommen kryst4Ll]isiereiL  Schnielzpurikt  50^  für  ^-Naphtylamin  112'*. 
b.  Beide  Moditikationen  lösen  säich  leicht  in  Cbkiroforni  und 
Benzen*  Aus  diesen  Lösungen  erhalt  man  leicht  schujipige  K  ry  stall - 
aggregate  von  p?-Naphtylamin,  schwieriger  Prismen  von  tt-Xaphtyl- 
amin.  Ebenso  lösen  sie  sieli  leicht  in  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  weniger  leicht  in  Essigsäure.  In  verdünnten  Lösungen 
bringt.  Ammoniak  einen  pulvrigen  Niederschlag  hervor,  in  welchem 
bald  Krystallblättchen  entstehen,  wenn  ^y-Naplitylamin  zugegen  ist. 
Wird  eine  Stelle  am  Hände  des  Tropfens  erwärmt,  so  bildet  (i-Naphtyl- 
amin  in  der  Nähe  dieser  Stelle  Tröpfchen,  ^i^-Naphtylamin  hin- 
gegen sehr  charakteristische  säbeltÖrniige 
und  sichelförmige,  perrnutterglänzende 
Blättchen  (;3(J0- 500  ,«).  Die  Anwesen^ 
heit  einer  grofsen  Menge  von  Anilin 
oder  a-Naphtylamin  kann  die  Entstehimg 
dieser  Krystalle  verhindern.  Man  kann 
indessen  die  Reaktion  auch  diesem  Fall 
anpassen^  indem  man  fraktionierte  Fäl- 
lung mit  Natriomkarhonat  anwendet, 
wobei  jV-Naphtylamin  zuerst  abgeschieden 
wird,  in  Gestalt  rhombischer  und  kreuz- 
tunniger    Blättchen    (150— 200 /f)      Hat 

man    zuviel     von     dem    Fälluni^Smittel    zu-     Ammoiiiftk,  beinmltNatriumk*rboiiM 
-  _    ,  ,  -  ,         ,  gufiUt.     60  i  1. 

gesetzt,   so   ist   der    Fehler    durch    ver- 

dtinote  Essigsämre  zu  verbessern.  Will  man  beide  Naphtylamine 
niederschlagen,  so  ist  dies  durch  reichlichen  Zusatz  von  Xatrium- 
tartrat  zu  bewerkstelligen.    Zuerst  tallt  das  Tartrat  von  ^-Naphtyl- 


IL    ins'  hiLitht 


amin,  in  Gestalt  langer  Blättchen,  danach  folgen  kur^e  rechtwintUgG 
Prismen  des  Tartrats  von  tr-Naphtvlaonn. 

c,  Platinichlorid  bringt  in  einer  Lösung  der  Chlorhydrate 
gelbe  Krystalle  hervor,  und  xwar  unvollkommen  ausgebildete  dunkel- 
gelbe  Iiaut4in(r20 — 2001/)  mit  ^r-Nuphtvliimin,  während  mit,!f-Xa}ilitTl- 
amin  viel  grofsere  liehtgelbe  vielfach  gebogene  und  verästelte  Den- 
driten entstehen.  Diese  Reaktion  ist  charakteristisch,  lätst  jedoch 
^^p^       ^  an  EmnfindUchkeit  zu 
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mg.  ti. 


«  iiiid  ti  CliloropUtiuM,    c   uod   d  Jo(lD|tUtLa«l  tou  tt- 


wünschen  übrig.  Sie 
kann  in  jeder  Weise  ver- 
bessert werden  durcii 
Zusatz  eines  lTl>er- 
mafses  von  Natrium- 
jodid.  Alsdann  liefert 
j4yw  ^^B^^  ^^^^^    a-Napbtylamin   scharf 

lJ^tK^       ^        Nf  ^       ausgebildete  schwarze 

./^^  WlU^t-.  ^^      /      ^^^^^  Kauten     (80— 150 /i), 

^-Naphtylamin  viel 
grofsere  Ranken  und 
Dendriten,  sputer  auch 
lanzettförmige  Platt' 
chen  (Fig.  11,  d),  die  an  den  Rändern  mit  braunvioletier  Farbe 
durcljscheinend  mnd.  Durch  eineu  kleinen  Zusatz,  von  Platiniddorid 
wird  nur  /:^-NaphtyIamin  als  Jodoplatiriat  abgeschieden;  man  kann 
dies  Verhalten  benutzen,  um  durch  fraktionierte  Fällung  die  Rauten 
des  Jodoplatinats  von  «-Napbtylamin  in  einem  zweiten  Niederschlage 
anzuhäufen. 

d.  Oxydation« an ttel  (Ferrichlorid,  Chromsäure)  bringen  in 
sauren  Lnsunf^en  von  ü-NaphtylauHU  einen  blauen  Niederschlag  hervor 
Von  /y-Napbty!amiij  wird  angegeben  j  Allen,  Cumuierc.  Anal.  111,  2,  £12), 
dafs  es  mit  Oxydationsniitteln  keine  Farbenerscheinungen  gebe,  Diei^e 
Angabe  muls  auf  einem  Verseben  beruhen,  denn  mit  Haipetersäure 
und  Kaliunichlurat  eut**teht  eine  braune  Färbung,  mit  Chrom»äure  ein 
schmutziggriiner  flockiger  Niederschlag.  Kaliumnitrit  ilirbt  neutrale 
Salze  von  a-Naphtylamin,  in  Alkohol  gelöst  *  violett,  mit  Salzen  von 
^^-Naphtylarain  giebt  es  unter  denselben  Umständen  feuriges  Orangerot, 
Der  weiterhin  angegebene  Zusatz  von  Sulfanibäure  verheuert  die 
Reaktion  nicht»     Am  besten   unter  allen  geprltften  Oxydationsmitteln 


Benzidin. 
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bewähj^  sich  Furrichloricl  mit  Zusatz  von  Salzsäure.    Es  bewirkt  in 

Losuiig<?n  von  t^-Naphtvliiniin  bei  gelitidem  Erwärmen  einen  fein- 
flocktgen  Niederschlag»  welcher  in  auffallendem  Licht  dnokles  ültra- 
niarinblau,  in  durchgehendem  Liilit  stumpferes  Blaugrün  zeigt  Von 
/^-Naphtylamiu  erhält  man  einen  grünhch  grauen  flockigen  Nieder- 
sclJitg,  dessen  Farbe  so  nuitt  ist,  dals  er  schon  in  grolser  Menge 
auftreten  muh,  um  die  blaue  Farbe,  welche  durch  «-Kaphtylamin 
hervorgebracht  wird^  zu  verdecken.  Dagegen  mufs  man  der  Ab- 
wesenheit von  Anilin  und  von  methy Herten  Derivaten  desselben  ver- 
sichert sein,  weil  diese  Oxydationsprodiikte  von  ähnlicher  blaugriiner 
und  blauer  Farbe  liefern.  Oxydation  der  Naphtylaraine  zu  Chinonen 
hat  keine   brauchbaren  mikrochemischen  Reaktionen  ergeben. 

e.  Die  beste  mikrochemische  Reaktion  auf  a^Xaphtylamin  ist  die 
Reaktion  mit  Tetrachlorchinon,  welche  bereits  im  ersten  Heft 
{iJ2,  c,  Anm.)  kurz  erwähnt  ist.  Das  Naphtylamin  niufs  als  solches 
zugegen  sein.  Ist  es  an  eine  Saure  gebunden,  etwa  mit  Hilfe  von 
Seignettesalz  aus  etnem  Gemenge  mit  anderen  Basen  abgeschieden, 
80  ist  ein  Zusatz  von  Natriumkarbonat  erforderlich,  mit  Vermeidung 
eines  grofsen  Ubermafses.  Im  übrigen  ist  die  Ausfuhrung  des  Ver- 
suchs einfach  und  der  Verlauf  überraschend  schnelh  Kur/  vor  dem 
Eintrocknen  der  Probe  setze  man  ein  Körnchen  Tetrachlorchinon  zu 
und  unmittelbar  danach  einen  Tropfen  Benzen,  welchen  man  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verdunsteo  läfst.  Wenn  derselbe  bis  auf 
einen  geringen  Rest  verschwunden  ist,  komnieo  die  charakteristischen 
Krystalle  zum  Vorschein,  lange  Xadeln  und  schiefwinklige  Gitter  von 
schon  grüner  Farbe.  Die  Nadeln  zeigen  starken  Dichroisnuis:  Aclisen- 
farbe  lebhaft  blaugriUi,  Basisfarbe  gelb,  ^t;?- Naphtylamin  giebt  keine 
entsprechende  Reaktion«  so  dafs  Tetrachlorchinon  sehr  zu  empfehlen 
ist,    um    in    demselben    kleine    Beimengungen    von    «-Naphtylamin 

aufzusuchen.^) 

i\U,  .  NH, 
8.    B  e  n  z  i  d  i  n   ( Farad ianiidodiphen vi)    1 

'      C,H,  .NH, 

a.    Farblose    perlmutterglänzende    Plättchen,    wenig    löslich    in 

Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol  und  in  verdünnter  Salzsäure.     Aus 

der    sauren    Lösung    schlagt    Ammoniak    bräunlich    durchscheinende 

1)  Hydro  (J-Napbtylamia  zeigt  abweichenden  Verhalten.  Seine  Lösung  in 
Benxen  wird  durch  TotracWorchitiori  grün  gefilrbt  und  setzt  grüne  Kömer  ab. 
Vgh  19t  Hydrodorivate  von  Pyridin  und  Chinolin, 

Binbrvni,  AiiL  zur  mikroohetii.  orgftn.  Anftlj'fe.    III.  2 
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II.  Die  NapLtylamise.    5enzidln. 


Floc^ou  nieiler.  welche  durch  Erwärmen^  am  besten  mit  Zusatz  von 
einem  Tropfen  Alkohol,  zu  Blättchen  umkrjstÄllisiiert  wenleu  können* 
Schmelzpunkt  122**.  Die  Sublimation  i»t  nicht  schwierig,  liefert  aber 
keinen  charakteristischen  Besehhig. 

b,  Benzitlin  ist  vor  allem  durch  das  Sulfat  und  das  Chromat 
gekennzeichnet,  beide  schwer  I5slich  und  willig  krystallisierend.  Aus 
einer  kalten    und    nicht    stark    verdünnten   Lösung    des  Chlorhydrats 

^__^  scheiilet  das  Sulfat  sich  auf  Zusatz  von 
{?[^  ^^N^  verdünnter  Schwefel&iiure  als  ein  weifser 
A  feinschuppiger  Niederschlag  ab»  getallt-er 
Borsäure  iilmlielL  Aus  einer  heifsen  stark 
verdünnten  Lösung  erhält  man  Perlmutter* 
glänzende  dreieckige»  trapezförmige  und 
sechsseitige  BUittchen  (50 — ^150  it)  des 
rhombischen  Systnms,  stark  polarisierend, 
mit  gerader  Auslöschung.  Spitzer  Winkel  der  Dreiecke  50**.  In 
Lösungen,  die  keine  freie  Salzsäure  enthalten,  wird  durch  Schwefel- 
säure 0,1  ft  gr  Benzidin  angezeigt 

c.  Li  Lösungen  von  Benzidin,  welche  wenig  freie  Salzsäure  ent- 
halten,   erfolgt  auf  Zusatz  von  Kaliumbichromat  starke  Trübung 


&• 
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Fig.  U.     Beniidlnautfit.     130 :  1. 
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und  es  setzt  sich  nach  kurzer  Zeit  ein 
dunkelblauer  Niedei-schlag  ab,  welcher,  aus 
sturk  verdünnten  heifsen  Lösungen  ab- 
geschieden, einen  Filz  von  sehr  kleinen 
Nadeln  (5,(0  darstellt.  Ist  freie  Säure  in 
gröfserer  Menge  zugegen,  so  können  stark 
verdünnte  Lösungen  längere  Zeit  klar 
bleiben.  Sie  trüben  sich  bei  dem  Erwärmen 
und  erhalten  einen  blauen  kupferglänzenden 
Saum.  Weniger  verdünnte,  stark  ange- 
säuerte Lösungen  nehmen  nach  Zusatz  eines 
Körnchens  Kaliumbichromat  eine  dunkle 
rotgelbe  Farbe  an  und  liefern  nach  einigen 
Minuten  blutrote  schiefwinklige  Stäbchen 
(50^ — 70;/),  zu  sternförmigen  Drusen  ver- 
wachsen. In  derartigen  Lösungen  bringt 
Mercurichlorid  einen  Niederschlag  von  violetten  Stäbchen  und  Fäden 
hervor  (50 — ^80 /i).     Eine    zweckmäfsige  Abänderung    des   Versuches 


uh   Hl  ucidtBchruinttt.  mit 
Aidinoh)»roi»UÜt]»t.     13(t     1. 


CarbasoL 

besteht  darin,  der  sauren  Lösunj^  von  Benzidin  zuerst  einige  Kömchen 
Bichromat  zuziifiigen.  Ist  die  Lösung  nicht  allzuverdünnt,  so  ent- 
stehen zierliche  violette  Rosetten  und  Büssidiel  (lOü/i)  eines  fast  un- 
löslichen sauren  Üoppelchromats,  Ein  starker  Zusatz  von  Natriunj- 
acetttt  führt  ihre  Farbe  in  Blau  über  und  bewirkt,  dafs  der  noch  in 
Losung  betiudliche  Auteil  ab  feinkrystalJ inischer  Niederschlag  ab- 
geschieden wird,  dessen  kornblumenblaue  Farbe  in  autfallendem 
Licht  besondei-s  schön  ist  Beide  neaktionen  sind  empfindlich  und 
charakteristisch.  Der  höchste  Grad  von  Enipfindlichkeii  ist  mit  dem 
blauen  Chramat  zu  erreichen,  welches  in  einer  Losung,  welche  keine 
freie  Salzsäure  enthiilb,  0,005  «gr  Benzidin  anzeigt. 

d.  Durch  Bchnndlung  mit  Kaliumnitrit  und  Salzsäure  erhält 
man  Tetrazoverbindungen,  welche  sich  gegen  Phenole  in  ahnlicher 
Weise  verhalten  wie  Diazo Verbindungen.  Dagegen  giebt  Benzidinchlor- 
hydrat  mit  Platin ichlorid  eine  Verbindung,  welche  viel  weniger 
löslich  ist  als  Anilinchloroplatinat  und  in  recht  charakteristischer  Form 
krj'^stallisiert  (Fig.  13,  cp),  in  rechtwinklig  gekreuzten  Bündeln  gelber 
Nadeln  (1*50,«),  Auch  das  Verhalten  bei  dem  Abdampfen  mit  Ka- 
li um  chlorat  und  Salzsäure  ist  abweichend.  Der  gelbliche  liück- 
.stand  löst  sich  in  warmer  verdünnter  Salzsäure  mit  grimlich  gelber 
Farbe. 


IIL  CarliazoU  AkridiD^ 


9.  Carbazol  (Imidodiphenvl),     |      >  NH. 

a.  Weifse  perhnutt  erglänzen  de  Bliittjchen,  in  Wasser  und  auch  in 
verdünnten  Säuren  UTdöslich,  löslieh  in  Alkohol  und  in  Benzen,  weniger 
leicht,  mit  gelber  Farlie,  in  gelinde  erwärmter  konzentrierter  Schwefel- 
saure. Schmelzpunkt  245  **,  Siedepunkt  *So4^,  leicht  sublimierend. 
Die  Beschläge  bieten  keine  charakterii^tischen  Eigenschaften,  dasselbe 
gilt  von  Kristallisationen  aus  Alkohol  und  aus  Benzen. 

b.  Salpetersäure  iarbt  Carbazol  dunkelgrün,  bei  länger  an- 
dauernder Einwirkung  des  Oxydationstuittels  geht  die  Farbe  in  Gelb 
ober.  Liegt  Carl>azoI  in  fester  Form  vor,  so  genügt  vorsichtiges  Ab- 
dampfen mit  verdünnter  Salpetersäure,  Die  Färbung  kommt  kurz  vor 
dem    Eintrocknen    zum    Vorschein,    sie   ist   mit    80— 50  facher    Ver- 
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111.   CarboiKoIf  Äkridin. 


D 


0 


gröfserung  auch  an  sehr  kleineo  Blättchen  gut  wahrzunehmen.  Eine 
Lösung  von  Carbazol  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  durch  einen 
kleinen  Zusatz  von  Salpetersäure  grün  gefärbt,  ohne  dafs  ein  Nieder- 
schlag entsteht.  Sind  neben  Carbazol  andere  Substanzen  zugegen, 
welche  mit  Salpetersäui'e  lebhaft  gefärbte  Reaktionsprodiikte  geben, 
so  kann  Tetrachlorchinon  als  Oxydationsmittel  dienen.  Ist  ein  wenig 
Schwefelsäure  zugegen,  so  reicht  sehr  gelindes  Erwärmen  aus,  um 
dunkelgrüne  Färbung  hervor/.urnfen.  Durch  stärkeres  Erwärmen  geht 
die  Farbe  in  Violett  und  Blau  über.  Man  kann  die  Probe  in  einem 
Tropfen  Benzen  mit  dem  Reagens  mischen,  zu  dem  Yerdunstungs- 
rückstand  einen  Tropfen  Essigsäure  und  sehr  wenig  konzentrierte 
SchwefeMure  bringen  und  bis  zum  Eintrocknen  erwärmen, 

c.    Wird  Carbazol  in  einem  Tropfen  Benzen  mit  Phenanthren- 
chinon  zusammengebracht,  so  krystallisieren  bei  dem  Verdimsten  des 
Lösungsmittels    perlmytterglänzende    Blättchen    (100  /^),    gewöhnlich 
Q^^  rechteck-ig;     bisweilen     lange     Sechsecke,       Sie 

In.    //fp  haben   eigentümliche   gelbrote  Farbentöne,    von 

^^^       "  Lachsrot   bis   zu    einem   blarseni   Ziegelrot    und 

schwache  Doppelbrechung  mit  gerader  Aus- 
löschung  und  Polarisationsfarben  von  gelblichem 
WeiTs  bis  Feuerrot.  Der  Luft  ausgesetzt  bleiben 
sie    unverändert.      Gröfsere,    mehr    bräunlichrot 

Fig.  11*  Cftrbftsol  mit  FheaMi'- 

thfeöijbinofl.  60:1,  gefärbte  Krystalle  erhält  man  nach  demselben 
Verfahren  mit  Anwendung  von  /!^Naphtochinon »  die  roten  Krystalle 
sind  indessen  meistens  in  stcjrender  Weise  mit  gelben  Nädelchen  des 
Reagens  vermengt»  —  Diese  schöne  Reaktion  erweist  sich  für  reines 
Carbazol  mindestens  ebenso  empfindlich  wie  die  Färbung  mittelst 
Salpetersäure.  Gröfsere  Mengen  von  Phenanthren  und  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen können  die  Entstehung  der  roten  Krystalle  verhindern, 

10.   Akridin  CjgH.K 

a.  Kurze  prismatische  Krystalle,  in  reinem  Zustande  farblos, 
meistens  bräunlichgelb,  leicht  sublimierbar  Wenig  löslich  in  kaltem, 
leichter  in  heilsem  Wasser  und  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzen 
und  in  verdünnten  Säuren.  Aus  Lösungen  in  Alkohol  und  in  Benzen 
setzen  sich  bei  dem  Verdunsten  der  Lösungsmittel  ziemlich  grofse 
Krystwlle  ah,  doch  sind  dieselben  meistens  wegen  unvollkommener 
Ausbildung  nicht  charakteristisch.  Sehr  schöne  und  charakteristische 
Krystalli&itionseracheinungen  kann  man  durch  Fällung  saurer  Lösungen 
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iJiit  Alkalien  erhalten.  Ein  Körnchen  Natriumkarbonat  bringt  in 
einer  verdünnten  Lösung  von  AkricHn  in  Salxsäure  eine  weifsliche 
Trübung  hervor.  Macht  man  den 
Versuch  mit  einer  gelinde  erwärmten 
Losung  und  beobachtet  bei  50facher 
Vergröisening  in  reflektiertem  Licht, 
so  sieht  man  nach  einer  Minute  den 
Probetropfen  von  rechteckigen  Blätt- 
chen (ir> — ^40«)  eriüllt,  welche  in 
unablässiger   Bewegung  ein  schönes  Fi«.  15.   n  Akridio,  mit  k^co,  iu«  «üunr 

i,-,      ,  Z   ,  .  t.  i\      ..1  ^^    ^  Loaong  gftriUl.    k  FftUung  mit  Kali  um  ferro- 

rarbenspieJ  zeigen.   Allmählich  ver-  cjmiiid,   190:1. 

mindert  sich  dasselbe,  wahrend  sich  grötsere  spitzige  silberglänzende 
Nadeln  (150 1^)  bilden.  Die  gröfsten  dieser  Kadeln  sind  blafsgelb, 
schwach  polarisierend,  mit  gerader  Äuslösehong. 

b.  Kaliuraferrocyanid  fällt  aus  sauren  Lösungen  von  Akridin 
gelbe  Stabchen  und  Kreuze  (40//),  Natriumsulfit  grofsere  Nadeln 
und  Prismen  (150^i).  Platinichlorid  bringt  auch  in  sehr  ver- 
dünnten Lösimgen  einen  gelben  Niederschlag  hervor,  aus  sehr  kleinen 
Stäbchen  (200  tt)  bestehend.  Ebenso  verhält  sich  Pikrinsäure 
(vgl.  Heft  I,  4). 

c.  Mercurichlorid  führt  in  nicht  allzu  verdünnten  Lösungen 
von  Akridin  in  Salzsäure  eine  Krystallisation  von  langen  goldgelben, 
metallisch  glänzenden  Nadeln  her- 
bei, welche  unter  günstigen  Um- 
standen mehrere  Millimeter  lang 
werden  können.  Wird  das  Reagens 
in  fester  Form  angewendet,  so 
wachsen  aus  den  Körnern  des- 
selben lange  gelbe  Stacheln  her- 
vor/ Wegen  der  Grnlse  und 
Schönheit  der  Krystalle  ist  diese  i^iß-  10  Akridruohiorom«TCör»t.  flO:i, 
Reaktion  sehr  zu  empfehlen,  umsomehr,  da  die  Empfindlichkeit  durch 
Zusatz  von  Kaliunibrnrnid  um  mehr  als  das  Doppelte  gesteigert 
werden  kann.  Das  Bronmmercurat  bildet  kUnsere  dunkelgelbe  Nadehi 
(100— 150 //|.  Beide  Verbindungen  lösen  sich  leicht  in  heifsem 
Wasser  und  lassen  sich  gut  umkrystallisieren. 

d.  Eine  sehr  empfindliche  und  charakteristische  Reaktion  erhalt 
man  in  sauren  Lösungen  von  Akridin  mit  -lodlösung.     Kaliumjodid 
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IV.    Pbenylhydvazin.    Antipyriii.    Pyrrol. 


hrio^^t  auch  in  ziemlich  verdünnten  Lösungen  eine  vveilsliclie  TrübuD] 
hervor,  welche  ihirch  Erwärmen   zum   Verschwinden  gebracht  werdei 
kann.     LtÜU   iiiao    erkalten,   so    erscheinen    am   Rande   des  Tropfe 
tucherfonniiJfe  iirnppen  dünner  gelher  Nadeln:    in  Gröfse  und  Anord' 
nimg  Krystallgruppen  von  Curhü&lyril  gleichend.     Bringt  man,  ohne 
die  Krystüllhildung  abzuwarten,  ein  wenig  Kahumnitrit  hinzu,  so  ent- 
steht ein  starker  Niederschlag,    welcher  durch  Erwärmen  zu  dunkel- 
farbigen Nüdelchen    (30 — 40//)   umgewandelt  wird.     Mit  etwas  mehr 
Kaliumnitrit  fällt  der  Niederschlag  rotbraun  aus,  und  wenn  ein  grolsi 
tiberniars    von    Kaliumjodid    zugegen    ist,   kaÖeebraun.     Der   braune 
Niederschlag  ist  durch  Erwarmen  leicht  ztmi  Krjstaliisieren  zu  bringen» 
er  wandelt    s'ivh   hierbei   zu   kleinen  scharf  ausgebildeten   Kauten  und 
Kechtecken    (15  —  SO  ^i)    um,    welche    trotz    ihrer    Kleinheit    starken 
Dichroismua  von  Gelb   zu   dunklem    briiunlichen  Rot  zeigen,    und   in 
auffallendem  Licht  das  Aussehen  von  grünlicher  Bronze  besitzen.   Diese 
Verbindung  Ymi  sich  leicht  in   Es.sigsaure;  eine  solche  Lösung  liefe] 
Krystalle   von    60 — 90/*,    die    aber    im    (Janzen   weniger  voUkomraen 
ausgebildet  sind,  als  die  kleinen   KrystaDe,  welche  sich  aus  Lösunge 
iu  heifsem  Wasser  absetzen. 


IV-  Pheiiylhjdraziii.    Antipyrin.   Pyrrol. 


11.    Phenylhydrazin,  H,N  — NH.C.H,. 

a.  Farblose  Flüssigkeit  von  starkem,  an  Anilin  erinnerndem  Ge- 
ruch, noch  schneller  wie  dieses  an  der  Luft  sich  bräunend.    In  Wasser 
schwer    löslich,    mit  Wasserdiiinpfeo    leicht   zu  verflüchtigen.     Leic 
löslich    in  Alkohol,    Chloroform,    Benzen   und    in  verdünnten   SäurenJ 
Das  Chlorhydrat  wird   aus   seiner  Lösung  in  Wasser  durch  Salzsäural 
fast    vollständig    niedergeschlagen.     Um   von    dieser    Eigenschaft    de 
Phenylhydrazins  für  die  Trennung  desselben  von  Anilin  Gebrauch  zul 
machen,  konzentriere  man  die  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  so  weit* 
wie  möglich  und  füge  alsdann  nicht  zu  wenig  rauchende  Salzsäure  ziu 
Die  Krystallbildung  tritt  sogleich  ein,  dauert  aber  ziemlich  lange. 

b.  Von  den  zahlreichen  schwer  löslicheu  Verbindungen  des  Phenyl- 
hydrazins sind  nur  wenige  durch  Form  und  Farbe  in  solcher  W'eise 
gekennzeichnet,  dafs  sie  benutzt  werden  können,  Phenylhydrazin  nel 


Antipyriii. 
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anderen   Basen    aufzutindeiL     Hierher   gehören  die  Verbindungen  mit 
(ilyoxal  und   Pur  iura! 

Glyoxal  bringt  in  verdiinnten  Losongen  von  Phenylhydrazio 
nach  Zusatz  von  Natriumacetat  sehneil  einen  starken  gelben  Nieder- 
schlog  hervor,  welcher  sehr  geeignet  ist,  in  grolseren  Mengen  von 
Flüssigkeit  die  Anwesenheit  von  Phenylhydrazin  anzuzeigen.  Unter 
dem  Mikroskop  verliert  die  R*?aktion  viel  von  ihrem  Wert,  weil  mir 
«m  Rande  des  Probetropfens  und  erst  nach  geraumer  Zeit  dunkel- 
gelbe  Spieföe  und  Prismen  entstehen,  Der  grülste  Teil  des  Nieder- 
schlages beharrt  in  dem  Zustand  von  Kügelchen^  die  in  der  Flüssigkeit 
schweben. 

c>  Furfural  bringt  in  Lösungen  des  Chlorhydrats  von  Phenyl- 
liydrazin  keine  Veränderung  hervor.  Wird  noch  Natriumacetat  35U- 
gesetzt,  so  entsteht  eine  Trübung  durch  farblose  Tröpfchen,  welche 
»ich  schnell  zu  Krystallen  unibiMen.  Die  Ausbildung  und  die  Wahr- 
nehmung der  Krystaüe  wird  aiu  meisten  begünstigt,  wenn  mau  zunächst 
Natriumacetat  in  dem  Probetropfen  h">st  und  danach  die  Mitte  des- 
selben mit  der  Spitze  eines  iu  Furfural  getauchten  IMatindrahis  be- 
I rührt.  In  sehr  verdünoteu  Lösungen  entstehen 
unvollkommen  ausgebildete,  abgerundete  und 
ausgefranste  rechtwinklige  Blättchen  und  ge- 
itreckte  Seclisecke  (40 — 60i/|»  io  weniger  ver- 
dünnten Lösungen  gröfsere»  unregelinafsig  ge- 
formte und  zu  Sternen  fUiO/i)  verwachsene 
Blatte hen.      Sie    sind    sehr   duon  und   schwach 

tumrandet,  perlmutterglänzend,  so  dafs  sie  besser 
|ti  anffallendera  als  in  durchgehendem  Licht 
gesehen  werden.  Noch  besser  ist  die  Anwendung  von  polari- 
siertem Licht,  am  zweckmäfsigsten  mit  parallelen  Nikols  und  mit 
Einschaltung  eines  Cfipsblättchens  für  WeÜs  erster  Ordnung,  Die 
Krystallgruppen  beben  sich  alsdann  mit  hellen  Schattierungen  von 
Gelb  und  Blau  grün  auf  einem  dunkel  violetten  Grunde  ab.  In  dieser 
Weise  ausgeführt  ist  diese  schnell  verlaufende  und  höchst  charakte- 
^■ristische  Reaktion  zugleich  von  überraschender  Deutlichkeit  und 
Schönheit. 

12.  A  n  t  i  p  y  r  i  n ,  Phenyldi  methylpyrazolon,  C^,  H^  N  <; 


Q 


FJK.    17.      Furfural  PLuu^lhy- 
drftAOU.     190:1. 


a.    Weifee,    in  W as.se r  und 
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verdünnten  Säuren  leicht  lösliche 
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IV,   Phenjlhydrazin.    Amtipvrin,   PyiroL 


Krystalle.  Durch  reichlichen  Zusatz  von  Kaliumhjdroxyd  wird  Anti- 
pyrin  in  Gestalt  ölähnlieher  TropfcliRn  aus  seinen  Lösungen  ab- 
geschieden. Es  schmilzt  in  lufttrockenem  Zustande  b^i  105**,  in  ent- 
wässertem Zustande  bei  lltü"  und  verdampft  in  etwas  höherer 
Temperatur,  Die  Dampfe  haben  eine  Neigung  sich  seitlich  und  nach 
abwärts  auszubreiten,  so  dafs  es  nicht  leicht  ist,  gute  Beschläge  von 
Antipyrin  zu  erhalten.  Dieselben  haben  unter  50facher  Yergröfsemngj 
das  Ansehen  von  Eisblumen.  Sie  werden  durch  Anhauchen  leicht  ge- 
löst und  krystallisieren  bei  dem  Abiiunsten  des  Hauches  fast  un- 
verändert 

b.  Kali  um  ferro  Cyanid  bringt  in  sauren  Losungen  von  Anti 
pyrin  einen  bhifsgelben  krystallinischen  Kiederschlag  hervor.  In  der 
nächsten  Umgebung  des  Reagens  entstehen  unförmliche  Kömer,  in 
grolserer  Entfernung  fast  farblose  Rauten  (30^50/1)  mit  spitzem 
Winkel  von  82**,  schwach  polarisierend,  Auslöschungswinkel  (zur 
Diagonale)  12*^,  Doppelbrechung  positiv.  Daneben  erstheinen  Stab- 
chen (120 — 150/*)  mit  schiefen  Endflächen  und  einzelne  lang  ge- 
streckte Sechsecke.  Die  Reaktion  ist  recht  empfindlich,  aber  nicht  in 
gleichem  Mafse  charakteristisch. 

c.  Kalium nitrit  bewirkt  in  sauren  Lösungen  von  Antipyrin 
grüne    Färbung    und     Ausscheidung    bläulichgrüner    Krystalle     von 

Isonitroscjanti pyrin.     Bei  lang- 
samer Krystallisation  entstehen 
f^"^";       "\    Kauten      mit     einem      spitzen 
von  03^  und  Prismen» 
ehr  als  1000  w  lang  wer- 
den können,  bei  schneller  Ab- 
scheidung    (jarben      und     un- 
regelmäfsig  fachertormige  und 
sternförmige  Gruppen  von  ver- 
krüppelten   keilförmigen    Kry- 
Fig.  18.   ifonitTQiomtipjTiii.  üoA.  stallen,    Wo  dfis  Glas  mit  dem 

Platindraht  gestreift  ist,  pflegen  sich  Reihen  kleiner  prismatischer 
Krystalle  zu  bilden.  Die  Krystalle  von  Isonitrosoanti pyrin  sind  stark 
doppelbrechend,  mit  diagonaler  Auslöscbung  und  zeigen  auffallenden 
Dichroismus  von  lebhaftem  Blaugrün  zu  blassem  Gelb.  Diese  Eigen- 
schaft, zusammen  mit  der  KrystaDisationsfiihigkeit  der  Verbindung 
macht   dieselbe    vor    antleren    zur   Auffindung    und    Erkennung   von 


; 
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ADtipyrin  geeignet.  Die  Reaktion  gelingt  am  besten  in  einer  niäfsig 
konzentrierten  Losung,  die  ein  wenig  freie  Salzsäure  enthält.  Auf 
Zusatz  von  Kaliuninitrit  erfolgt  dann  sogleich  gelbgrüne  Färbung. 
Natrinmacetat  führt  die  Farbe  in  Blaugrün  über  und  beschleunigt 
die  Krjst^iUbildung.  Hat  man  nicht  mehr  Kaliunmitrit  als  nötig  an- 
gewendet, so  können  allzu  verdünnte  Lösungen  ohne  Nachteil  durch 
Abdampfen  konzentriert  werden.  Ist  sehr  wenig  Antipyrin  zugegen, 
so  lasse  man  die  Konzentration  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bis 
zum  Eintroeknen  weiter  gehen,  man  wird  dann  immer  noch  brauch- 
bare Krjstalle  erhalten.  Der  Wei*t>  dieser  schönen  Reaktion  wird 
dui;eh  den  Umstand  erhölit,  dafs  sie  ohne  Abanderiing  auf  zusannnen- 
gesetzte  Präparate  von  Antipyrin  (Salipjrin,  Clxloral- Antipyrin ,  Re- 
sorcin -Antipyrin)  angewendet  werden  kann. 

d.  Platinichlorid  liefert  grofse  gelbe  Kauten,  leicht  löslich  in 
verdünnter  Salzsäure.  Mit  Platinichlorid  und  Natriumjodid  erhält 
man  bniuorote  Trübung,  bei  nnifsigeni  Erwärmen  rote  Tropfen. 
Auch  das  ziegelrote  Additionsprodukt,  welches  man  mit  Jod  und 
Kaliumjodid  in  sauren  Lösungen  von  Antipyrin  erhält»  ist  für  mikro- 
diemische  Anwendung  nicht  zu  empfehlen,  — - 

13.  Pyrrol,  C^H.NH, 

a.  Farblose,  an  der  Luft  sich  bräunende  Flüssigkeit,  von  starkem 
aromatischem  Geruch.  Siedepunkt  ISO*'.  Im  Wasser  wenig  löslich, 
nicht  merklieh  alkalisch.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  ver- 
verdünnteu  Sauren. 

Bei  anhaltendeni  Erwärmen  der  Lösungen  in  verdünnter  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  entsteht  Ammoniak  und  es  scheiden  sich 
Flocken  von  Pyrrolrot  ab, 

b,  Fichtenholz  wird  durch  Pyrrol  in  Gegenwart  von  konzent- 
rierter Salzsäure  dunkelrot  geftirbt.  Diese  Reaktion  ist  für  die  Er- 
kennung von  dam pftnr Öligen  l*yrrol  in  Gebrauch,  kann  aberi  mit 
einigen  Abänderungen,  auch  zur  Erkennung  von  Pyrrol  benutzt  werden, 
welches  in  Wasser  öder  verdünnter  Salzsäure  gelöst  ist.  Handelt  es 
sich  um  kleine  Mengen  von  Flüssigkeit,  so  wende  man  statt,  eines 
dünnen  Hobelspans  Fasern  von  Holzstoff  an,  welche  man  mit  dem 
Platindraht  in  einem  Wassertropfen  von  einem  Stückchen  Zeitunga- 
papier abkratzt.  Man  schiebe  sie  zu  einem  Häufchen  zusammen, 
nehme  mit  Filtrierpapier  das  Wasser  weg,  trage  einen  Tropfen  der 
angesäuerten  Pyrrollöaimg   auf  und   verdampfe  bei   gelinder  Wärme. 


'ii 


IV.    Phonylhydrazim.   Antipyriii.    P71T0K 


Kurz  vor  dem  Eintrofküen  setze  man  einen  zweiten  Tropfen  auf, 
konzeutriere  liberum Is  und  wiederhole  flies  Verfahren^  je  nach  der 
mutmasslichen  Verdünnung.  Schliesslich  befeuchte  man  die  nahezu 
trockne  Masse  mit  konzentrierter  Sitlzsaure,  wodurch  die  Färbung  so 
gleich  in  voller  Stärke  hervorgerufen  wird,  während  sie  mit  ver- 
düunter  Säure  erst  nach  einiger  Zeit  und  verhältnismässig  schw^ach 
auftritt.  Die  Reaktion  ist  bequem  und  empfindlich«  aber  mit  Vor- 
sicht an/Aiwenden,  weil  ohne  Anwendung  von  konzentrierter  Säure 
Dimethyl-p-l-henyleudiannn  dieselbe  und  Uemenge  vuu  Catechol  und 
Phlorogluc<>l  ähnliche  Färbung  auf  Holz  hervorbringen  können. 

e.  Zuverlässiger  und  zugleich  sehr  empfindlich  sind  die  Reaktionen 
mit  Chinoneu,  die,  in  einem  Ubermas-s  von  Essigsäure  gelöst,  dem 
Probetropfen  zugesetzt  werden.  Schliesslich  wird  ein  Tröpfchen 
konzentrierter  Schwefelsäure  zugefügt,  wT^lcher  die  Reaktion  einleitet 
Mit  Phensmthrenchinon  erhalt  man  violette  Flocken ,  bald  mehr  in 
das  bräunliche,  bald  mehr  in  das  blaue  ziehend;  mit  Naphtochinon 
einen  flockigen  blaugrünen  Niederschlag,  dessen  Farbe  mit  «-Naphto- 
chinon  be.sonders  schön  ausHillt  Kach  dem  Trocknen  erscheint  er 
indigoblau,  mit  kupterfarbenem  Schimujer. 

d.  Die  empfindlichste  Reaktion  auf  Pjrrol  erhalt  man  mit  I Sa- 
tin, welches  in  derselben  Weise  angewendet  wird,  wüe  die  Chinone; 
Es  1>ringt  einen  fein  pulverigen  dunkelblauen  Xiedersclilag  hervor, 
welcher  sich  schnell  absetzt.  Er  ist  nicht  von  dem  Niederschlage 
zu  unterscheiden,  welchen  Isatin  in  Lr>süngcn  von  Thiophen  hervor- 
bringt. 

e.  Will  maUi  um  möglichst  sicher  zu  gehen,  Reaktionen  mit 
Aldehyden  heranziehen,  so  ist  hierfür  Qlyoxal  zu  empfehlen.  Mau 
kann  Wasser  als  Lösungsmittel  anwenden;  die  Reaktion  wird  als- 
dann durch  ein  wenig  Schwefelsäure  und  sehr  gelindes  Erw^ärmen 
im  Gang  gesetzt.  Der  Probetropfen  färbt  sich  vom  Rande  aus,  zu- 
erst violett,  später  fast  schwarz  und  lasst  einen  starken  flockigen 
schwarzblauen  Niederschlag  fallen.  Tropfen  sehr  verdünnter  Lösungei 
von  Pyrrol  zeigen  nur  einen  violetten  Handsauni;  man  konzentriei 
alstlann  zwei  oder  drei  Tropfen  auf  demselben  Fleck. 
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V^  Pyridin-  und  ChinolinbaHen, 

l  Pyridin^  Chinolin  und  HonDloge. 


14. 


Pyridin,  C^H^-N, 


a.  Farbloüe  Flüssigkeit,  von  scharfem  imaügeDehraen  Gerurk 
Siedepunkt  11 7*^.  Bildet  uiit  Halzsäuredaiupf  Nebel*  Leicht  löslich 
in  Wasser,  mit  deutlich  iilkalisdier  ResdvHon.  Lösungen  in  ver- 
dünnten Säuren  können  zu  sehr  kleinem  Volumen  abgedanapft  werden 
ohne  zu  krystallisiereo  und  werden  auch  durch  Zusatz  konzentrierter 
Säuren  nicht  zur  Krystallisation  gebracht. 

b.  Kali  um  ferro  Cyanid  Uifst  stark  verdünnte  LösuDgen  von 
Pyridin  unverändert.  In  mäisig  konzentrierten  sauren  Losungen  be- 
wirkt es  die  Entstehung  lichtgellier  klarer  Rauten 
(200 — 300/*),  mit  einem  spitzen  Winkel  von  75^ 
Seltener  treten  prismatisch  ausgeluhlete  Individuen 
auf,  mit  einem  Au^löschungswinkel  von  S'6^.  Die 
Homologen  des  Pyridins  zeigen  ein  ähnliches 
Verhalten,  jedoch  sind  ihre  Ferrocyanverbindungen 
leichter  löslich  als  die  des  1  Pyridins. 

c.  Platinichlorid  bringt  nur  in  ziemlich 
konzentriert-en  Lösungen  von  Pyridin  Krystall- ^^s- ^?;  .J^J^«^,^!"-  '^*^^]'^^9 
bilduDg  zuwege.  Mit  einem  Zusatz  von  Natrium-  *^'> 
bromid  ist  die  Reaktion  etwas  empfindlicher.  Natriumjodid  steigert 
die  Emptiodlichkeit  in  solchem  Mafse,  dals  auch  stark  verdünnte 
Lösungen  nach  einiger  Zeit  Krystalle  von  PyridinjodophUinat  liefern. 
Das  ('hloroplatinat                                                                 ^ 

bildet  gelbe  Spiefse  und  Prismen 
(300— 3000//),  mit  .schiefer  End- 
flüche (52"),  bei  bxngsamer  Kry- 
«.tallisation  scharf  ausgebildete 
Kauten  und  Pseudopyramiden 
(12ü — 150//),  Die  Krystalle  des 
Bromoplafcinats  sind  um  ein 
Drittel  kleiner,  orangegelb.  Das 
riodoplatinat  krystallisiert  in 
Gestalt  schwarzer  kupferglänzender 
Man  sorge  bei  der  Fällung  für  ein 


^>. 


\^"-; 


Fig.  so.     PjrrldiD,  JodopUUuAt^    »ui   tiark  Ter 
dantiter  Loiniig  gtifint.     60  :1. 

Stäbchen  uud  Spiefse  (80— öOO/<). 
wenig  freie  Salzsäure  und  für  ein 
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V.  Pvridiii'  und  Chinolmbiisen, 


beträchtliches  Übermals  von  Natriunijodid,  welches  dea  \ 
die  Ausscheidung  von  Platini Jodid  zu  verhüten.  Auch  ist  es  zweck* 
mafsig,  weniger  verdünnte  Lösungen  vor  dem  Zufügen  von  Platini- 
Chlorid  zu  erwärmen.  Durch,  nachträgliches  Erwärmen  in  der  Mutter- 
lauge lösen  die  Krvstalle  sich  mit  rosenroter  bis  bräunlichroter  Farbe; 
derartige  Losungen  können  recht  lange  in  übersättigtem  Zustandt^ 
bleiben.  Itn  allgemeinen  ist  Umkrystallisieren  der  Ausbildung  der 
bürystaUe  nicht  forderlich.  Aus  stark  verdünnten  Lösungen  krystalli- 
aieren  grade  Stäbchen,  H-ff3nnig,  X-forniig  und  zu  Sternen  (80 — löO/^) 
verwachsen,  oft  durch  kurze  seitliche  Ansätze  gefiedert.  Aus  weniger 
verdünnten  Ixisungen  erhält  man  vorwiegend  gekrümmt«  Spielte 
(bis  500/*),  flögelformig  verwachsen  und  oft  schiefwinklig  gefiedert 
Die  Krystallbildung  erfolgt  ziemlich  schnell  und  ohne  vorhergehende 
Trübung.    Die  Pikoline  und  Collidine  zeigen  abweichendes  Verhalten. 

d.  Mercurichlorid  bewirkt  in  nicht  allzu  verdünnten  Lösungen 
von  Pyridin,  welche  ein  wenig  freie  Salzsäure  enthalten,  eine  schöne 
Krystallisation ,  die  zur  Unterscheidung  des  Pjridins  von  den  nächst 
verwandten  Basen  benutzt  werden  kann.  Ist  die  Losung  nicht  zu 
verdünnt,  so  setzen  sich  an  die  hinein  gebrachten  Körnchen  von  Mer* 
curicblorid  lange  farblose  Kadeln  (400 — 600 /i)  an,  welche  zu  schiet- 
^^-inkligen  Prismen  (69^)  auswachseu.  Die  Krystallß  des  PyridinchloriH 
mercurats  haben  starke  negative  Doppelbrechung,  mit  einem  Aus- 
löschungs Winkel  von  lO*'.  Durch  Erwärmen  in  der  Mutterlauge  werden 
sie  schnell  gelöst;  nach  dem  Erkalten  bilden  sich  wieder  gute  Kry- 
stalle.  —  Wird  eine  Lösung  von  Pyridin  in  verdünnter  Salzsäure  mit 
Mercurichlorid  und  Natrium  Jodid  versetzt,  so  Rillt  ein  weifser  pulverierer 
Niederschlag  von  PjTidHijodoinercurat.  Bei  Gegenwart  von  frtier 
Salzsäure  kann  derselbe  dm-ch  Erwärmen  in  Lösung  gebracht  werden 
und  krystallisiert  dann  während  des  Erkaltens  in  feinen  Nadeln.  Mit 
Cadmi umJodid  erhält  man  aus  sauren  Lösungen  von  Pyridin  farl>- 
lose  Nadeln  von  400—500/1,  Die  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion 
läfst  viel  zu  wünschen  übrig, 

e.  Kaliumwismutjodid  giebt  mit  sauren  Lösungen  von 
Pyridin  eine  empfindlicbe  und  rocht  charakteristische  Reaktion,  wcdche 
gute  Dienste  leisten  kann,  um  Pn-idinbasen  von  Ammoniak  und  den 
Basen  der  Anilingruppe  zu  unterscheiden  und  zu  trennen.  Das  Reagens 
wird  bereitet  durch  Eintragen  einer  Lösung  von  basischem  Wiamutnitrat 
in  verdünnter  Salzsäure  in  eine  konzentrierte  Lösung  von  Kaliumjodid. 
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Wird  die  dunkelgelbe  Lösung  durch  Verdünnen  mit  Wasser  geixübt, 
so  mufs  mehr  Kaliunijoditl  zugesetzt  werden.  Aus  heifsen  schwach 
angesÜLierteu  Losungen  von  Pyri- 


din erhält  man  mit  diesem 
Reagens  sechsseitige  orangegelbe 
L-hwach  polarisierende  Täfelchen 
|l5/<)  und  spärliche  urangerote 
Nadeln  (iOO/<).  In  kalten  Lö- 
^^ungen  entsteht  durch  ein  Über- 
^Bnafs  des  Reagens  ein  flockiger 
^Biiederschlag  in  einer  gelben 
^^^Pltissigkeit.  Durch  Erwiirmen 
rbält  man  eine  dunkelgelbe 
öting  und  aus  dieser  kry stall i- 
bei  dem  Erkalten  rote 
Tadeln  (50— 100/()  und  einzelne 
I      sechsseitige  TU felclien, 

^V  In  Losungen  von  ÄmmoDiaksaken  bringt  eine  Lösung  von  Kalium- 
^Bprisniutjodid  keine  Yeranderung  her%^or;  in  sauren  Lönungen  von 
^^Aiiiliu  kann  eis  die  Entstellung  von  breiten  orangegelben  Prismen 
(400//)  bewirken,  jedoch  nur  dann,  w^enn  die  Lösungen  konzenkriert. 
I  sind.  Die  KrystaUe  sind  ungleich  löslicher  und  zehnmal  so  grois 
L^ls  die  Nadelo  des  Pyridiniodübisniutits, 

^H  f.  Jodlösung  färbt  Lösungen  von  Pyridin  in  verdünnter  Salz- 
^naure  gelblichgriln,  sehr  bald  entsteht  eine  bräunliche  Trübung  und 
"  in  dieser  bilden  sich  braune  dicliroitische 


Fi«,  n      Pyridin   (pi,    CbiuoUn  (o),    Anüin  (»>, 

FilluD^   mit   Kmliumwitnintjodld.     Bei  p,  VjTi- 

dJa  im  ÜberaijMa.     130:1. 


^^Blättchen,     zu     sternförmigen     üruppen 

^Hrerwachsen,    wie    Krystallhlättchen    von 

^Bdorpbin  tri  Jodid.    Man  kann  Kdi  um  Jodid 

^Bind  WasserstoflFsuperoxyd  anwenden,  oder 

^^Plrerm    ein    sclineller    Verlauf    gewünscht 

[     wird,  Kaliumjodid  und  Kaliumnitrit,  das 

I      letztere    mit    Vorsicht,    in    sehr    kleinen 
Anteilen   zuzusetzen,    w^eil   ein  tibermafs 

▼on  frei  gemachtem  Jod  die  Krystallbildung  verhindert  und  grün- 
liche Flocken  hervorbringt.  Sauerstoffsalze  des  Pyridins  eignen  sich 
besser  für  diese  Reaktion  als  das  Chlorhydrat.  In  Lösungen  des 
Oxalats  bringt  Jod  sogleich  braune  Trübung  hervor;  auf  Zusatz  von 


Fig.  :;2.     Fjrrlditi,  Jodid.     60  rl. 


so 


V.   PvridiD-  und  Cliinüliubasen, 


Essigsäure  entstellt  eine  gelbgrüiie  Lösung  und  in  dieser  bilden  sich 
nach  kurzer  Zeit  dicli roitische  Blättchen  und  Sterne  (1.5Q/i),  Die 
Achsenfarbe  derselben  ist  gelb,  <be  Basisfarlie  rotbraun.  Aus  warmen 
Losungen  kann  man  scharf  ausgebihlete  Rauten  und  lange  Stäbe 
(bOO  /*)  erhalten.  Diese  Meaktiun  unterscheidet  das  Pyridin  von 
Ammoniak,  Anilin  und  von  PikoHn  und  üollidin.  — 
15,  ChinoliD,  C,,H,N, 

a.  Farblose,  an  der  Luft  sich  bräunende  Flüssigkeit  von  eigen* 
türalichetn  uromatischeui  Geruch.  Siedepunkt  240*',  raucht  nur  wenig 
mit  Salzsäure.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Benzen  und  in  verdünnten  Sauren.  Aus  seinen  Lösungen  in  ver- 
dünnten Säuren  lallen  Alkalien  das  Cliinolin  in  (testalt  von  Tröpfchen, 
welche  durch  reichlichen  Zusatz  von  Wasser  gelost  werden,  und  durch 
Einengen  wieder  zum  Vorschein  kommen,') 

b.  Kaliumferrocyanid  bringt  in  sauren  Lösungen  von  Chinolin, 
auch  bei  starker  Verdünnung  derselben,  einen  hellgelben  Niederschlag 

hervor.  In  kalten  und  weniger  verdünnten 
Lösungen  erscheint  der  Niederschlag  zuerst 
pulverig,  erst  nach  etwa  zwei  Minuten  und  in 
einiger    Entfernung    von    dem    Keagens    sieht 

O^  o        '-A        manihn   kristallinisch   werden.     Besser  ist  es. 
%  O     ^  einer  heilten,  ziemlich   viel  freie  Salzsäure  ent- 

haltenden  Lösung   ein    Übermais   des   Reagens 
^  in  fester  Form  zuzusetzen.    Man  erhält  alsdann 

rQ     V      Q  gut  ausgebildete  gelbe  Rauten  (50^ — HOa)   mit 


^^£7 
-^-4 


^a" 


O  0 

O       T 


Q 


Fi«.  «8.    Obkiobu,  Fiüung  einem  spitzen  Winkel  von  70^  und  schiefvvink- 

*  lum  arrocy»ni  .  jj^^^    stark   polarisierende   gelbe  Stäbchen   mit 

Auslöschungswinkeln  zwischen  SO  und  40*^.     Ein  sfcirker  Zusatz  von 

Salzsäure    veranlasst    die    Entstehung    von    dickeren    wUrfelähnlichen 

Krj^tällcheu  (50 /i). 

*)  IftochiiioHii. 

bei  niedriger  Temperatur  farblose  Krystalle.  Schmolzp,  20— SS*»,  Siede- 
punkt 230—237^.  Von  starkem»  an  bittere  Miindobi  eriunarndera  Geruch.  Fast 
unlöalich  in  Wjt«E(er,  leichtlO^bch  in  verdünTiteu  Säuren  Die  schwach  aa^^säuerte 
Lösung  de«  Chlorhydrata  wird  darch  die»ellien  RpaKentien  gefüllt,  wie  eine 
Lösung  von  Chindin»  dio  Niedcraehläge  zeigen  aber  starke  Abweichungen  in 
Form  und  GröTse. 

Kaliumferrocyanid  wirkt  in  LöKtmgen  von  iBOchinotin  langsam  und 
anhaltend,  es  entstehen  monokline  Prismen  und  aMbsaeitige  Tafeln  (?J0 — 50 /i). 


Chiuolin* 
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c.  Das  Chloroplatinat  des  Chinolins  ist  ungleich  weniger 
loslich  als  die  entsprechende  Pyridin  Verbindung,  so  dafs  PlatiDichlnrid 
auch  in  ziemlich  verdiintiten  Lösungen  von  Chinolin  achnell  einen 
feinkrystftUinischen  Niederschlag  hervorbringt.  Das  Chinolitichloro- 
platinat  krystallisiert  in  dtinnen  Nadeln  (100 — 200*^),  die  in  ähn- 
licher Weise  wie  die  Stäbchen  de.s  Brucinchloroplatinats  zn  Bündeln 
und  Garben  (300— 400 /t)  verwachsen.  Das  Jodoplatinat  Ist  aufser- 
ordentlich  schwer  löslich;  nnr  ans  sehr  verdünnten  Lösunjjfen  und 
nach  langem  Warten  erhält  man  nielsbare  Korner  (3if),  ohne  er- 
ken n  bare  Kry j^ tall form . 

d.  Mercurichlorid  lic wirkt  in  Lüsnngen  von  Chinolin»  welche 
freie  Salzsäure  enthalten,  reichliche  Ausscheidung  von  farblosen 
Nadeln  (300//),  welche  nicht  zu 
Bändeln  oder  Sternen  verwach^n, 
Sie  sind  schwer  durch  Erwärmen 
der  Flüssigkeit  in  Lösung  zu 
bringen  und  kommen  im  Laufe  des 
Erkalt«ns  schnell  wieder  zum  Vor- 
schein Auch  ilie  dünnsten  Nüdel- 
chen pfdarisieren  lebhaft,  ihre  / . 
Doppelbrechung  ist  negativ,  der 
Auslöschungswinkel  ist  8«*.  Die  ^^^  ^^  ^  cninomi,  p  PyridiB,  cwofooie™riit. 
geringe  Loslichkeit,  die  Krystalli-  •****■ 
aationnfahigkeit  und  das  iHoIierte  Auftreten  ihrer  KryslÄlle  macheu 
diese  Verbindung  sehr  geeignet  zum  Aufsuchen  von  Chinolin  in  nicht 
alku  verdünnten  Lösungen.  Das  Jodomercurat  des  Chinulins  ist 
ein   weüsliches   Pulver,    durch  Erwärmen   der   FUissigkeit  schwer  in 


welche  in  Bcbiefer  Richtung  durch  fadenförmige  Auswüchse  zu  langen  Priameu 
«mgebildet  werden,  und  dabei  aehr  autfaUt^ndö  Übergangiformen  annehraen. 
Sekr  abweichend  von  Chinolin. 

Platinichlorid  milt  wgleich  seliön  aiisgohildeto  schiefwinklige  Tafeln 
(ÖO— lOÖ/Ot  hrliulichgelb,  stark  palarisierend. 

Mercurichlorid  liefert  lange  Nadeln  (400— 500 ju),  welche  in  derselbfm 
Wotie  an  die  Körner  de»  Raagena  ansetzen  wie  die  Nadeln  dea  r>Tidinchloro- 
mercurat«. 

Da«  Bromoaurat,  nütteUt  Goldchlorid  und  Natrinmbromid  dartfestellt, 
bildet  StalKrhen  und  Nadeln  ibOfi),  kaum  halb  m  grofüi  ala  die  Nadeln  der 
Chinolinverbindung. 


Y.   Pyridin-  und  Chinolinbasen. 


Lösung   zu    bringen.     Es   ist   nicht    gelungen,   diese  VerbiDdung    in" 
krjstallisiertem  Zustand  zu  erhalten. 

Cadm  iura  Jodid  bringt  in  sauren  Lösungen  von  Chinolin  einen 
amorphen  Niederschlag  (kleine  Tröpfchen)  hervor,  schwer  lösHch  und 
schwierig  in  oadeltonnige  Kry ställchen  umzuwjindeln. 

e.  K a li u ra  w i s m u t j  0 d i d  iul It  aus  hei fsen  Losungen  von  Chinolin 
in  verdünnter  Salzsäure  rote  Körner  und  Stäbchen  (5 — 6/i,  Fig,  21, 
14,  e)  und  vereinzelte  längere  Nadeln  (30 — 50  u).  Aus  kalten 
Lösungen  erhält  man  mit  einem  Ubermafs  des  Reagens  einen  flockigen 
Niederschlag,  welcher  sich  bei  dem  Erwämien  zu  gelben  Tropfen 
zusammenzieht,  worin  allmählich  orangefarbene  Prismen  (50 — 100  u) 
entstehen. 

1  Auch  die  Jod- Additionsprodukte  des  Chinolins  zeichnen 
sich  im  Vergleich  zu  denen  des  Pyridins  und  seiner  Homologen  durch 
geringe  Löslich keit  aus,  Sie  sind  schwer  zum  Krystallisieren  zu 
bringen  und  ihre  Krystalle  bleiben  klein.  Lösungen  von  Chinolin 
in  verdünnter  Salzsäure  werden  durch  Kaliurnjodid  und  Kaliumiiitrit 
(letzteres  sparsam  zuzusetzen)  rotbraun  und  stark  getrübt.  Nach  ge- 
raumer Zeit  entstehen  einzelne  braune  Nadelchen.  Etwas  leichter  er- 
folgt die  Umbihkag  de^s  amorphen  Jodids  zu  Krystallen,  wenn  statt 
des  Chinolinchlorhydrats  das  Acetat  gewählt,  und  der  Lösung  viel 
Essigsaure  zugesetzt  wird.  Es  entstehen  alsdann  stenirormig  ver- 
wachsene braune  Nüdelchen  (30 — 50/*},  doch  bleibt  immer  zwischen 
denselben  eine  rotbraune  Trübe, 

16.  Alkjlierte  Derivate  des  Pyridins  und  Chinolins,  (Pikolin, 
Collidin,  Lepi<lin.)  Mikrochemische  Unterscheidung  der  Homologen 
des  Pyridins  ist  mit  den  zu  Gebote  stehenden  Reaktionen  nur  zum 
kleinsten  Teil  imsznfiihren,  und  Trennung  derselben  muls  vorläufig 
ganz  aul'ser  acht  gelassen  werden, 

a.  Gegen  Kaliumferrocyanid  zeigen  die  Pikoline  ein  ähn- 
liches Verhalten  wie  Pyridin,  jedoch  sind  ihre  Ferrocyan Verbindungen 
leichter  löslieb.  Der  LTnterschied  in  Löslichkeit  erreicht  den  höchsten 
Grad  bei  ^-Collidin,  dessen  salzsaare,  uiit  Kaliumferrocyanid  versetzte 
Lösung  erst  bei  weit  getriebener  Konzentration  Kiystalle  absetzt, 
dünne  Rauten  von  mehreren  Millimetern,  mit  einem  spitzen  Winkel 
von  80—82".  Lepidin  verliült  sich  wie  Chinolin,  die  Kryställchen 
sind  etwas  kleiner  und  dunkler  gefärbt 

b.  Gegen   Platin  ich  lorid   verhalt   «-Pikolin  sich  wie  Pyridin. 


Alkylierte  Derivate, 
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Die  Cliloroplatinate  der  anderen  Honiolagen  sind  IrKsliclier;  sie  bilden 
lange  monokliiie  Spiefso  und  sabeltomiig  gekrümmte  Blättchen.  Eine 
ähnliche  Gruppierung  macht  sich  unter  den  Jodoplatinaten  geltend* 
Zuerst  wird  a-Pikolin  gefallt.  Es  liefert  Krystallgehilde,  welche  denen 
desPyridinjodopIatinats  sehr  ahn- 


\ 


;• 
-*^ 


\^ 


#    ^    # 


Fig.  1*&.    A,  b,  «  und  ,^.Pikolia;  c,  d,  Äld»hjd- 
koUidllii  und  fi-KolMAm.    Jg^dopUtirtAte.     60:1. 


lieh  sehen,  doch  geht  der  Krjstall- 
hildung  eine  ziemlich  stfirke  Trü- 
V>fmg  vorher.  Die  Füllung  von 
^-Pikolin  erfolgt  langsamer.  Zu- 
eist entstehen  schwarze  Korner, 
an  diese  setzen  sich  gerade  und 
knimnie  Nadeln  (-30 — 120«)  an, 
Krystallgruppen  bildend,  welche 
etwa  halb  so  grofs  sind,  wie 
die  des  Jodoplatinats  von  a- 
Pikolin,  Die  Judoplatin ate  der 
Kollidine  erseheinen  als  kurze 
dicke  Prismen.  Aldelijd-Kollidin 
giebt  zunächst  eine  dichte  feinfaserige  blaugraue  Trübung,  welche 
allmählich  schiefwinkligen  PrismeQ  (120 — I8O/1),  mit  einem  spiteen 
Winkel  von  38*^  Platz  macht.  Von  /^Kollidin  erhält  man  kleinere, 
Äum  gröfsereii  Teil  rechtwinklige  Prismen  (♦SO — 60  /<).  Die  Krystall- 
bildung  verläuft  lang&tim,  geraume  Zeit  behält  die  Flüssigkeit  eine 
dunkel  braun  rote  Farbe. 

c.  Mercurichlorid  liefert  einige  schatzbare  Anhaltspunkte  für 
die  Unterscheidung  von  Pyridinbasen.  Das  Chloromercnrat  von 
<f-Pikolin  krystallisiert  kurz  nach  dem  Pyridinchloromercurat,  zeigt 
dabei  aber  ein  abweichende-s  Verhalten.  Die  Krystalle  setzen  sich 
nicht  an  die  Kömer  von  Mercurichlorid;  es  sind  freiliegende  mono- 
klioe  Prismen  (50  *i),  klar  und  farblos,  durch  ihre  Form  und  scharfe 
Ausbildung  an  Krystalle  von  Kalinnibioxulat  erinnernd.  ^^-Pikolin 
schlierst  sich  durch  die  Form  seines  Clilorümercurats  dem  Pyridin 
an,  doch  sind  die  Spiefse  der  Pikolinverbindung  länger  und  breiter, 
EU  Büscheln  von  2 — 3  mm  Länge  gruppiert  und  überdies  leicht  lös- 
lich. Auslöschungswinkel  25^.  Die  Chlor omercurate  der  Kollidine 
sind  so  leicht  löslich,  dats  nur  bei  weit  getriebener  Konzentration 
Krystalle  entstehen,  Innge,  optisch  negative  Prismen.  Lepidin  bildet 
ein  ChJoromercurat,  welches  ebenso  leicht  und  schon  krystallisiert  wie 

Bahren •«  Aul.  zur  mlkrochcsm.  organ,  An&lyae.    III.  S 
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V.   Pyridin-  und  ChinolinbuMn. 
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die  entsprecheode  ChiDolinverbiodmig,    Die  Nadeln  sind  etwas  kürzer, 
bieten  aber  keine  untei*scheidenclen  Kennzeichen. 

d.  S*:'hr  schätzenswerte  Reaktionen  sind  mittelst  Goldehlorid 
und  Katrin  tu bromid  zu  erhalten.     Das  Bromoaurat  Yon   Pyridin 

bildet  schiefmnklige 
fy.  ^.^^^  breite    Pri^imen    und 

Tafeln  (100—150^). 
mit  st-arkeniDichrois- 
nms  (blaCsgelb  und 
rotbraun);  dasBromo- 
aurat  von  a-Piko- 
lin  Kreuze  (50  bis 
lOfi)  mit  gezähnten 
Armen»  schwach  di- 
chroitisch:  dasBromo* 
aurat  von^y-Pikolin 
ist  schwer  löslich,  es 
bildet  kleine  Rauten 
(20-*30  /i )  und  doppelt 
gegabelte  Zwillinge, 
oline  Dichroisnius: 
/:?-Kollidin     liefert 

Flg,  8Öb.    Bromoammte,    l.  «-Pikoliti,  t.  ^-PikoUn,  3.  ^'J-Kollidln,   dünne    StÜbcheU    UOd 
C  Lapidln.     iaO:l.  ,^    ,   , 

Nadeln  (200/*),  von 
mittelstarkem  Dichroismus»  etwas  später  als  das  Bromoaiirat  von  Pyridin 
krystallisierencl.  Von  Piperidin  erhält  man  kleine  Kreuze  (8 — 20//), 
TOn  Nikotin  grölsere  Kreuze  und  Vierecke  (40/i),  beschrieben  und 
abgebildet  unter  27,  e.  Die  Bromoaurate  von  Chinolin,  Lepidin, 
Isochinolin  krjstallisieren  als  dünne  Stäbchen  und  Nadeln,  die  beiden 
ersten  100^150  iii  die  Nadeln  des  Bromoaurats  von  I«üehiuolin  kaum 
50  u  messend. 

e.  Mit  Kalium wismutjodid  nnd  mit  Jodlosung  ist  für  die 
Unterscheidung  alkylierter  Pyridinderivate  wenig  zu  erreichen.  Kalium- 
wismutjodid  giebt  out  a-Pikolin  rote  Flocken,  welche  sich  huigsam 
und  nur  zum  kleineren  Teil  in  kurze  Nadeln  verw^andeln.  Von  ß*  Pikolin 
und  von  (ö^-Collidin  erhält  man  lange  rubinrote  Nadeln  und  qüadmtisohe 
Täfelchen.  —  Jodlösung  bringt  in  Lusungen  der  alkjlierten  Baseji 
dichtere  und  dunkler  gefärbte  Niederschläge  hervor,  als  in  Lösungen 


Oxychinoliu, 
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von  Pyridiü*     Sie    ziehen    sich  zu  öligeB  Tropfen  zusamraeii»  welche 
wenig  Neigung  haben  zu  krj^sfallisieren. 

17-  Unterscheidung  und  Trennung  von  Pyridin,  Chinolin  und 
homologen  Basen.  Wenn  nach  dem  Vorhergehenden  die  Unterschei- 
dung der  Homologen  des  Pyridins  und  Chinolins  als  eine  mifsliche 
Aufgabe  bezeichnet  werden  miiis,  so  lafst  sich  andererseits  mit  den 
gebotenen  Reaktionen  die  Unterscheidung  und  angenäherte  Trennung 
der  Pyridinbasen  von  den  Basen  der  Chinolingruppe  an  recht  kleinen 
Mengen  von  Substanz  ausführen, 

a.  Will  man  die  Pyridinbasen  als  krystallisierte  Verbindungen 
abscheiden,  so  ist  die  Fällung  mit  Platinichlorid  und  Natriunijodid 
(14,  c)  angezeigt.  Man  hat  in  diesem  Fall  starke  Verdünnung  zu 
vermeiden,  um  zunächst  mittelst  Platinichlorid  den  grölsten  Teil  der 
Chinolinbasen  als  Cbloroplatinate  abscheiden  zu  können.  Was  davon 
in  Lösung  bleibt,  wird  nach  Zusatz  von  Natriunijodid  als  pulveriges 
Jodoplatinat  oiedergeschlagen,  meistens  in  so  geringer  Menge,  dafs  es 
die  Wahrnehmung  der  später  entstehenden  Krystalle  von  Jodoplati- 
naten  der  Pyridinbasen  nicht  beeinträchtigt*  Sollte  dies  doch  einmal 
der  Fall  sein,  so  bringe  man  bereits  al)geschiedene  Krystalle  durch 
gelindes  Erwärmen  in  Losung^  ziehe  die  rote  Fliissigkeit  von  dem 
pulverigen  Niedersclilage  ab  und  lasse  die  Krystallisation  an  einer 
anderen  Stelle  des  Objekttnigers  vor  sich  gehen. 

b.  Hat  man  vor  allem  die  Chinolinbasen  im  Auge,  so  arbeite 
man  in  stark  verdünnter  Lösung  mit  Kalium ferroeyanid  (14,  b,  15,  b) 
oder  mit  Mercurichlorid  (14,  d,  15,  d),  welches  letztere  weit  grofsere, 
schon  ausgebildete  Krystalle  hervorbringt  und  fiir  weitere  Prüfung 
der  abgeschiedenen  Basen  leicht  mittelst  Schwefel wjisserstoff  entfenit 
werden  kann.  Durch  behutsames  Einengen  der  Motterlaugen  können 
die  Verbindungen  der  Pyridinbasen  in  recht  charakteristischen  Kry- 
stallen  erhalten  werden  (14,  d,  16,  c),  doch  ist  hierbei  zu  bemerken, 
dafs  mehrere  dieser  Verbindungen  so  leicht  löslich  sind,  dafs  sie  in 
kleinen  Substanzmengen  der  Wahrnehmung  entgehen  können.  Hier 
sind  die  unter  16  d  beschriebenen  Bromoaurate  am  Platz. 

18.  Oxy  chinolin,  C„  HJOH)  N. 

a.  Fadenförmige  Krystalle,  meist  zu  weifsen  oder  blafs  gelblichen 
faserigen  Massen  verfilzt,  welche  an  Asbest  erinnern.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wiisser,  leichter  löslich  bei  Siedhitze,  aus  der  erkaltenden 
Lösung   krystallisierend.     In  Benzen   und  in  verdünnten  Säuren  lösen 

3* 
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die  OxYchiüoline  sich  trage,  am  seh  neusten  und  in  gröfater  Men|j^ 
werden  sie  von  Alkohol  und  von  Lösungen  der  Alkalien  aufgenoDimen 
Ans  alkalischen  Lösungen  werden  sie  durch  Natriumhikarbonat^ 
langsamer  durch  Amniooiumkarbonat  abgeschieden,  das  leichter 
lösliche  ;'-Oxychinolin  (Kynurin)  in  schiefwinkligen  Prismen  (300  /iK 
mit  einem  spitzen  Winkel  Ton  70^  «-Oxvchinolm  {Carbostyril)  als 
Pinsel  und  Fächer  von  sehr  dünnen  haarförmigen  KrystaUen 
(600  ft). 

h,  Kaliumferrocyanid  bringt  in  sauren  Lösungen  der  Oxy- 
chinoline  einen  blafsgelben  krystallinischen  Niedersclüag  hervor  In 
Lösungen  von  Carbostyril  entstehen  Linsen»  bis  200  fi  messend,  optisch 
negativ,  in  der  Riehtmig  des  größten  Durchmessers  auslöschend,  in 
Lösungen  von  Kynurin  Stäbchen  (60 — 100,w},  oft  unter  spitzem  Winkel 
gekreuzt  oder  in  Form  eines  H  verwachsen.  Mit  einem  grofsen  Über- 
mafs  des  Reagens  entstehen  gröfsere  Quadrate,  Rauten  und  Sechsecke 
(100 — 150  ^()  einer  leichter  löslichen  Verbindung, 

c.  Die  Chloroplatinate  der  Oxychinoline  sind  für  analytische  Zwecke 
nicht  geeignet.  Besser  ist  es  mit  den  Jodoplatinaten  bestellt. 
Von  Carbostyril  erhält  raau  in  wässeriger  Lösung 
keine  brauchbaren  Krystalle  des  Jodoplatinats. 
führt,  man  aber  die  Reaktion  in  alkoholischer 
Lösung  aus,  w^ie  dies  für  Acetanilid  (4,  e)  vor- 
geschrieben ist,  so  gewinnt  das  Jodoplatinat  ein 
sehr  schönes  und  charakteristisch  es  Ansehen, 
Statt  unförmlicher  schwarzer  Körnehen  erscheinen 
J*  stark   dichroitische    dunkelrote    Bltittchen   (100  bis 

^^  ^'  ^       200  li),    zu    schiefwinkligen    Kreuzen    verwachsen. 
Achsenfarbe  indigoblau  bis  schwarzblau,  Basisfar 
Kynurin    giebt   schwarze  Stäbchen 
aus   je    zwei 
kleinen  Rauten  gebildet, 

19.  Hjdroderivate  des  Pyridins  und  Chinolins,  All 
gemeines  Verhalten.  Durch  das  Hinzutreten  von  Wasserstoffatomen 
wird  in  den  Derivaten  des  Pyridins  und  noch  mehr  in  Derivaten  des 
Cliinolins  die  Reaktionsfiiliigkeit  gegen  oxydierende  und  clilorierende 
Mittel  gesteigert.  Gegen  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure  erweisen 
l*iperidin  (Cj^  Hj^  N)  und  Piperazin  (C^  H,^^N.J  sich  recht  widerstands- 
fähig, während  Tetrahydrochinolin  (Cj,Hj^  N),  Kairin  (C^Hj,,OH,NC^  H^), 


Flg,  9ß.    o  Carboityrtl ;  k 
KjmiriD.     JodopUtin*t«.   Violetthclirot. 
fiO  r  U 

(50 — 100/<)    und    schwarze    Kreuze, 
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Thallin  (C^^H^.OCHg.Ml)  und  Orexin  (C,  H^  .C^H^  .X,)  stark  an- 
gegriffen werden. 

Besonders  hervorzuheben  ist  das  Verhalten  zu  Tetrachlor- 
chinon  fChloranil).  Jn  Benzen  mit  diesem  Reagens  zusammengebracht 
geben  die  HydroderiTäte  des  Pyridins,  ChinoHna  und  Akridins  gras- 
grüne oder  blaugriine  Färbung,  die  meisten  auch  grüne  Krystaüe  oder 
grünen  flockigen  Niederschlag.  Pyridiiiderivate  liefern  im  allgemeinen 
gröfsere  und  besser  entwickelte  Krystalle,  Chinolinderivate  geben  amorphe 
oder  doch  äufserst  fei nkrystallini sehe  Produkte.  Man  darf  nicht 
glauben,  an  dem  Chloranil  ein  unfehlbares  Eeagens  auf  Hydroderivate 
von  Pyridin  und  Chinolin  zu  besitzen,  denn  dasselbe  giebt  mit  ö-Naph- 
tjlamin  ebenso  schöne  grüne  Kr\^talle,  wie  mit  Piperidin,  wohl  aber 
scheint  es  ein  schätzenswertes  Mittel^  um  in  kürzester  Frist  auszu- 
machen, ob  eine  Base  der  Pyridin-Cbinolinreihe  ein  Hydroderivat  ist 
oder  nicht,  und  weiter  auch  noch,  ob  ein  Hydroderivat  von  Pyridin 
oder  von  einer  Pyridinkarbonsäure  vorliegt.  In  diesem  Sinn  ist  die 
Wirkung  des  Reagens  weiter  zu  studieren  und  abzugrenzen.  Bei- 
spielsweise zeigen  Coniin,  Atropin,  Pilokarpin  ähnliches  Verhalten  wie 
Piperidin,  entsprechend  ihrer  Zusammensetzung  als  alkylierte  Hydro* 
Pyridine,  wälirend  KokaVo  und  Ekgonin  als  Hydroderivate  einer  Pyridin- 
karbonsäure die  Reaktinn  nicht  gehen.  Auch  das  Nikotin  verweigert 
dieselbe,  giebt  aber  grüne  Färbung  mit  Benzen  und  Chloranil,  wenn 
es  vorher  in  alkoholischer  Lösung  mit  Nutriumamalgam  zusammen- 
gebracht wurde.  Es  bedarF  diese  Erscheinung,  welche  bei  Narkotiu 
wiederkehrt,  näherer  Untersuchung, 

20.  Piperidin  (Hexahydropyridin),  C^^H^^N, 

a,  Farl»lose,  I>ei  10i>*^  siedende  Fllissigkeit,  nach  Ammoniak  und 
zugleich  nach  Pfett'er  riechend.  In  Alkohol  und  auch  in  Wasser  leicht 
löslich.  Die  Lösung  in  Wasser  reagiert  stark  alkalisch  und  zieht  aus 
der  Luft  Kohlensäure  an. 

b.  Mit  Platinichlorid  giebt  Piperidin  in  salzsaurer  Lösung 
ein  leichtlösliches  Chloroplatinat,  welches  in  langen  Spiefsen  krystalli- 
siert.  Wird  Natrituujodid  zugesetzt,  so  entsteht  das  viel  weniger 
lösliche  Jodoplatinat,  welches  zugleich  durch  Form  und  Farbe  gut 
gekennzeichnet  ist.  Es  tritt  in  zweierlei  Form  auf:  als  lange  schwarze 
oder  blaiigraue  Haare  {500^ — 2000 /f)  und  als  muten fi'trm ige  und 
sechsseitige  Blättc^hen  (100 — l'»0/fK  in  durchgehendem  Licht  blau- 
grau,    in    autfallendem  Licht   metallisch,    brouzegelb.      Die    Flüssig- 


Fig.  21.    Pipexidin,  Jodoplfttiait. 
90:1. 
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keit    wird    nach   dem    Zusatz    von  Natriiiüijodid    rot,   dann    entsteht^ 
eine   feinkornige    Trübung    und    in    dieser    beginnt,     oft     erst    nach 

mehreren  Minuten,  die  Bildung  der 
cliMrakteristiischen  blaugrauen  Krystall- 
bliittclien. 

c.  Das  Chioromercurat  des  Piperi< 
ist  wie  das  Chloroplatinat  leicht  lötvlich, 
eg  krjstallisiert  in  grolsen  farblosen  Rauten, 
mit  diagonaler  Aualösciiung»  Setzt  man 
Xatriurajodiil  zu,  so  erfolgt,  auch  in 
i^tark  verdfinnten  Lösuugen  ein  pulveriger 
hellgelber  Niederschlag,  welcher  sehr 
balil  krystallinisch  wird.  Erw^ärmen 
ist  zu  vermeiden,  da  es  den  Niederschlag  zum  Schmelzen  brinj 
Die  Kryst^llchcn  des  Piperidinjodomercurats  siud  sehr  kleine  spitzig 
Rauten  (20  hh  30/(),  teils  eimteln,  teils  unter  spitzen  Winkel 
gekreuzt» 

d.  Jodlösung  bringt  in  sauren  Losungen  von  Piperidin  einen 
feinpulverigen  braungelben  Niederschlag  hervor,  worin  langsam 
Nädelchen  von  15/i  entstehen, 

e.  Tetra chlorehiuon  (Chloranil)  färbt  eine  Lösung  von  Piperi- 
diu  in   Benzen  gelblichgrün.     In  dem   Mafse  Vfie  das  Lösungsmittel 

verdunstet,  scheiden  sich  grüne 
prismatische  Krystaile  (300  hm 
•100 //)  einer  in  Benzen  ziemlich 
schwer  löslichen  Verbindung  von 
noch  nicht  ermittelter  Zusammen- 
setzung aus,  Sie  zeigen  starken 
Dichroismus,  Achsen  färbe  grün, 
Basisfarbe  blafs  gelbbraun.  Da- 
¥ig.n.  p  pjpeHtiiii;  c  conUn ;  Ka^kyoa  mit ciiior- Hebe u    finden    sich    Schwalben- 

a&a  iQ  ßenioD.     p  80:1,  o  1:10:  t.  i  mi-  ^l    -  i> 

sehwanzzwiUmge,  oii  m  grolser 
Zahl,  mit  umgekehrter  Anordnung  der  Farben.  An  der  Luft  werden 
die  Krystalle  fleckig,  doch  dauert  es  mehrere  Tage  bis  die  grtiue 
Farbe  ganz  verschwunden  ist.  Für  diese  Reaktion,  welehe  an  Schön- 
hjßit»   Schnelligkeit    und  Zuverlässigkeit V)    alle    vorher   beschriebenen 


len 

"1 


*)  Nur  etwa  noch  mit  Coniin  zu  verwechseln.     S»  g  26,  d. 


Pip€FAzin. 
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aonen  des  Piperidios  übertrifft,   raiifg  die  Base  mis  ihren  Ver- 

m  mit  Säuren    abgeschieden    und   in    Benzen  gelöst    werden. 

Je  nach  den  Substanzen,    welche   das  Piperidio    begleiten,    wird  man 

die  saure  Losung  abdampfen  und  den  nahezu  trocknen  Rückstand  mit 

Ammoniak   und  Benzen    mengen,    oder  man   wird    durch    Destillation 

it    Alkali    das    Piperidin    in    wäijserige    Lösung   und   aus    dieser    in 

enzen  überführen.     Auf  etwas  mehr  oder  weniger  Benzen   kommt 

es  nicht  an,  weil  dasselbe  im  Laufe  des  Versuches  verdunstet,  während 

tie  grüne   Verbindung   nur    in    geringem   Mafse    der   Verflüchtigung 
nterworfen  ist 
20,  b,    Piperazin  (Diäthylendiimin),  C^Hj^N^,  kann  alb  Hexa- 
ydroderivat    des  Pyrazins  C^  H^  N.,   betrachtet   werden.     AVeifse,    in 
^'asser  leicht  lösliche  Kr}^stalle,  die  bei  gelindem  Erwärmen  schmelzen 
and  bei  Siedhitze  sich  schnell  verflüchtigen.     Siedepunkt  170°.     Die 
^H^ung    in  Wasser  reagiert    stark    alkalisch   und  zieht  aus  der  Luft 
^B^oblensäure  an. 

^P         b,  Platin  ich  lorid  geht  mit  dem  Chlorhydrat  von  Piperazin  eine 
gut  krystallisierende  Verbindung  ein,  die  weniger  löslich  ist  als  das 
Chloroplatinat  des  Piperidins.    Immerhin  ist  es  ratsam,  die  zu  prüfende 
Lösung  möglichst  einzuengen,   um  davon  dem  Probetropfen  zusetzen 
za  können,    bis  sich  Krystallbildung  einstellt.     Auf  diese  Weise  ge- 
^^irinnt    man    grolse    cbarakteristische    Krystalle    (bis  200  /i),    während 
^^a<;hträgliches  Einengen  der  Probetropfen  meistenn  zu  undeutlich  kry- 
stallisierenden    Handkinisten    führt,      Gut    ausgebildete    Krystille    des 
Chloroplatinats    von    F*iperazin    stellen    klare    hellgelbe,    nahezu    qua- 
dratische Pluttchen  dar  (100  /*).     Bei   genauerer  Untersuchung  findet 
^^man   einen   spitzen  Winkel  von  82**,     Oft  sind  je  vier  Plättchen   zu 
^■tinem  grölseren  Quadrat  mit  eingebuchteten  Kanten  verwachsen,  auch 
'^finden   sich  Krystalle   mit   diagonalen  Kii*pen,    welche   den  Übergang 
zu  rhombischen  Pyramiden  machen,  und  rechtwinklige  Prismen,  zMei- 
I      mal    SU    lang  wie    breit.     Znsatz  von   einem    löslichen  Bromid   bringt 
^l^inen  Vorteil,    dagegen  wird  die   Empfindlichkeit  durch   Natrium- 
^^odid  in  hohem  Malse  vermehrt.    Es  bewirkt  in  der  Mutterlauge  des 
Chloroplatinats    sogleich    die    Bildung    schwarzer    Kryställchen    von 
I      Piperazinjodoplatinat,  ohne  vorhergehende  Trübung,    Zuerst  entstehen 
'      dünne  rechtwinklige  Prismen  (00 — 80  ^if),  später  auch  längere  gebogene 
Nadeln,    zu   je   zweien   flügelähnlich  vorwachsen,   wie   bei   dem  Jodo- 
platinat  von  Pyridin. 


4« 


V.    Pyridiu-  und  Chinolinliaaen, 


c.  Mit  Mercurichlorid  ert^tehen  in  Lösungen  von  Piperazin, 
welche  freie  Salzsuure  enthalten,  farblose  Spiefse  und  Kauten  (80^/)» 
jedoch  nur  dano,  wenn  die  Lösungen  ziemlich  konzentriert  sind. 
Natrimnbromid  erhöht  die  Empfindlichkeit  und  bewirkt,  dals  vor- 
herrschend re^shtwinklige  Prismen  entstehen  (60— 200/i),  Mit  dem 
Übergang    zu  Jodomercurat    i.st  diese   Reaktion   nicht  zu   verbessern. 

d.  Jodlöaung  bringt  keine  Trübung  hervor.  Saure  Lösungen 
von  Pipenizin  werden  diircli  dies  Reagens  grünlichgelb  gefärbt  und 
lassen  gelbbraune  Nadelchen  (20  ^i)  fallen.  Die  Reaktion  empfiehlt 
sich  durch  glatteu  und  schnellen  Verlauf,  an  ihre  Empfindlichkeit 
darf  man  aber  keine  hohen  Ansprüche  machen.  ^ 

C  0  n  i  i  n  ( Hexahy droprop jlp yridi  n)  und  Nikotin  s.  A Ikaloide. 

21.  Tetrahydröchinolin,  C^^H^jN. 

a*  Farblose  an  der  Luft  sich  bräunende  Flüssigkeit.  Siedepunkt 
244^.  In  Wasser  wenig  löslich.  Bildet  mit  den  meisten  Säuren 
leicht  lösliche  gut  krjstallisierende  Salze,  in  deren  Lösungen  Kaliuni- 
bichromat  einen  lebhaft  grün  gefärbten  fiockigen  Niederschlag  her\*or- 
bringt. 

b.  Platinichlorid  reagiert  in  Losungen  von  Tetrahydrochinolin 
trüge  und  mit  geringer  Eniptindüchkeit.  Das  Chloroplatinat  bildet 
gelbe  Rauten  (50^),  die  zu  Stäben  von  2 — ^3  mm  Liinge  aneinander 
gereiht  sind,  und  in  dünne  haarfcirmige  Fortsiitze  auslaufen.  Mittelst 
des  Jodoplatinats  lalst  sich  sehnellere  und  weit  empfindlichere  Reaktion 
gewinnen,  indessen  sind  die  kleinen  würfelähnlichen  schwarzen  Kry- 
ställchen  (10 /i)  in  keiner  Weise  charakteristisch. 

e.  D^  Jodomercurat  kann  für  eine  empfindliche  und  charakte- 
ristische  Reaktion  benutzt  werden.  Mercurichlorid  bringt  nur  in  kon- 
zentrierten Lösungen  von  Tetrahydrochinolin  in  Salzsäure  Krj^stalle 
hervor,  wird  aber  noch  ein  wenig  Natriumjodid  zugesetzt,  so  entsteht 
auch  in  stark  verdünnten  Lösungeu  eine  gelbliche  Trübung,  welche 
schnell  krystalliniach  wird,  zumal  nach  gelindem  Erwärmen-  Es  bilden 
sich  weil'se  Stäbchen  (20jt<),  welche  zu  zweien  und  zu  dreien  unter 
Winkeln  von  ^0^  gekreuzt  sind,  so  dals  zierliche  sechs^tnihlige  Stern- 
chen entstehen.  Gleichzeitig  ausgefallene  Körnchen  und  Rauten  von 
Mercurijodid  sind  in  auffallendem  Licht  leicht  an  ihrer  hochroten 
Farbe  zu  erkennen, 

d.  Jodlösung  giebt  in  Lösungen  von  Tetrahydrochinolin  keine 
brauchbare   Reaktion.      Es   entsteht   ein   pulveriger  Niederschlag  von 


I 


Kairin. 


dimkel  okergelber  Farbe^  und  nach  langer  Zeit  bilden  sich  vereinzelte 
dunkelfarbige  Nüdelchen. 

e.  T etra chlor chinoQ  färbt  Lösungen  von  Tetrah jdrochinolin 
in  Benzen  grün,  bei  stärkerer  Konzentration  dunkel  blaugrün,  ftihrt 
aber  nur  unter  besonderen  Bedingungen  die  Bildung  grüner  Krystalle 
herbei.  Lösungen  von  Tetrahydrochinohn  inSäureu  sind  mit  Ammoniak 
und  Benzen  zu  behandeln,  wie  es  weiter  oben  für  Losungen  von 
Piperidin  angegeben  isi  In  dem  Mafse  wie  das  Benzen  verdunstet, 
wird  die  Färbung  dunkler  und  mehr  in  das  Blau  gehend.  Hat  man 
nicht  7Ai  viel  Tetrachlorcliinon  zugefügt,  so  können  liellgrfme  kry- 
staUiniache  Aggregate  entstehen;  ist  das  Reagens  im  Übermafs  zu- 
gegen^ so  verblasst  die  dunkel  bkugrtine  Farbe  nach  einigen  Minuten 
EU  fahlem  graulichem  Violett  und  es  entstehen  farblose  schiefwinklige 
Prisraeu.   —  ^) 

22.  Kairin  (B,-Oxy.N-äthyltetrabydrochinolin),  C^  H,,.OH,N  C^  H^. 

a,  Weilse  Blättchen,  fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löshch  in 
heifseni  Wasser,  worin  die  Krystalle  zu  Triipfchen  schmelzen.  Leicht 
löslich  in  verdünnten  Säuren  und  iiuch  in  Lösungen  der  Alkalien. 
Alkalische  Lösungen  bräunen  sich  an  der  Luft,  zumal  bei  wiederholtem 
Erwiinnen;  Amnioniumchlorid  und  Natrinmbikarbcmat  bringen  in  dem- 
selben einen  stärkten  pulverigen  Niederschlag  hervor, 

b.  In  einer  Lösung  der  Base  in 
Salzsäure  bewirkt  Ammoniak  eine 
reichliche  Kj^ystallisiition  von  farblosen 
quadratischen  Täfelchen  {30 — 50/0  "i^d 
rechtwinkligen  Prismen  (bis  600/;). 
Für  eine  Lösung  des  Chlorhydrats 
(Kairin  A  des  Handels)  in  Wasser  ge- 
niigt  flüchtige  Beruh rung  mit  Ammoniak- 
dampf,  nm  die  Hildung  von   Krvstailen      %«««!  Löimng  geechicdeD.   flO:i. 


')  Alkylierte  HvdrocMnoline  |Kairoliii  un<l  analoge  Verbiiidungen)^  Durch 
R^laktion  von  Chinohnjodmethylat  mittelst  Natriumaiualgam  cntateht  KairoUti 
(N-Methyltetrahjdrcu'hinoJin),  Jurch  Zusammenzu bringen  von  Teti*ahydrochinolin 
mit  Broinäthyl  erhält  man  das  bromwasierstolftfanre  Salz  des  homologen 
N-Aethyltetrahjdrochmolin»,  Ea  zeigt  gogcn  Oxydationamittel  ähnliches  Ver- 
halten wie  das  Kmrin^  fiirbt  sich  mit  Sakstiure  und  ein  wenig  Kaliumhicbroniat 
dunkelgelb,  Merfiarifhlorid  bringt  in  der  gelben  Flüssigkeit  purpurrote  FJlrbung 
and  violetten  Niederschlag  hervor. 
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ZU  veranlassen.  Es  entsteht  ein  weifser  Anflug  auf  dem  Probetropfen, 
und  in  diesem  bilden  sicli  sehr  stdinell  die  charakteristisclien  Täfel- 
chen. Viele  derselben  zeigen  diagonale  Rippen  und  zwischen  ge- 
kreuzten NikoLs  ein  Polarisationskreuz.  Die  Auslöachung  erfolgt  in 
der  Richtung  dieser  Kippen,  dementsprechend  haben  die  langen 
prisnicitisclien  Krysttdle  einen  Auslöschungswinkel  von  4ö*^.  Diese 
Reaktion   ist  sehr  charakteristisch   und   vertragt   starke  Verdünnung. 

c.  Platin ichlorid  ftillt  Kairin  träge  und  unvollstfhidig.  Auf 
Zusatz  von  Natriuinjodid  färht  die  Flüssigkeit  sich  rot  und  bleibt  ge- 
raume Zeit  ungetrübt^  allmählich  erfolgt  aber  doch  recht  vollständige 
Fallung.  Das  Jodoplatinat  bildet  unregelniälsige  schwarze  Kömer 
tiud  kleine  Rauten  und  Linsen  (20 — SO  fi). 

d.  T  e  t  r  a  c  h  1  o  r  c  h  i  n  o  o ,  mit  Kairin  in  Benzen  zusammengebracht, 
giebt  grasgnine  Flocken,  unter  günstigen  Umständen  moosähnlich  ver- 
filzte Nädelchen. 

e.  Oxydationsmittel  (Kaliumbichromat,  Ferriclilorid)  bringen 
in  sauren  Losungen  von  Kairin  eine  dunkel  violette  (mit  Methyl- 
Kairin  mehr  braune)  Färbung  hervor.  Setzt  man  noch  Mercurichlorid 
hinzu  und  erwärmt  gelinde,  so  scheiden  sich  am  Rande  duokelrote 
Tropfen  ab,  die  sich  allmählich  zu  roten  Krystallen  umbilden*  Am 
empfindlichsten  und  am  zuverlässigsten  faUt  die  Reaktion  mit  dem 
Jodomercurat  aus.  Man  setze  der  Lösung  von  Kairin  ein  wenig  Salz- 
säure zu,  löse  darin  durch  gelindes  Erwärmen  ein  Körnchen  Mercuri- 
cldorid»  setze  sehr  wenig  Natriumjodid  und  Kaliumbichromat  oder 
Ferrichlorid  zu  imd  wende  abermals  gelinde  Erwärmung  an.  Ein 
Zuviel  an  Oxydationsmittel  und  an  Erwärmung  führt  zu  einem  mifs- 
farbigen,  nicht  krystallisier enden  Niederschlage,  während  man  bei 
richtigem  Verfahren  purpurrote  oder  schön  violette  Tropfen  und  nach 
kurzer  Zeit  schiefwinklige  Prismen  (100 /t)  erhalt,  welche  starken 
Dichroismus  von  blassem  Onuigerot  zu  dunklem  Rotviolett  zeigen.  — 

2*3.  T hallin  (Methoxytetraliydrochinolin,  Tctrahydro-p-chinanisol), 


i\  H^ . 


OCH^ .  XH. 


a.  Dicke  weifse  Prismen,  bei  gelindem  Erwärmen  schmelzend, 
bei  100^  zu  Tröpfchen  sublimierend.  Schmelzpunkt  42^,  Siedepunkt 
283^.  Schwer  löslich  in  Wjxsser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
verdünnten  Säuren*  Ans  den  Lösungen  in  Säuren  wird  das  Thallin 
durch  Ammoniak  in  Gestalt  von  Tropfen  abgeschieden,  welche  schwer 
krystallisieren.     Das  Thallin  des  Handels  ist  das  Sulfat  der  Base. 


Thallin, 
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b.  Kaliuraferrofvaiiid  bringt  nur  in  ziemlich  konzentrierten 
Lösungen  vod  Thallin  Krysbüle  hervor,  blaisgelbe  kurze  Prismen 
(60^),  durch  ein  Doma  zugesrhärft,  oft  zu  Drusen  verwachsen. 

c.  Platinichlorid  bewirkt  eine  schöne  Krystallisation  vuii  reich 
gegliederten  .schiefwinkligen  Kreuzen  (500  /*),  die  Keaktion  läfst  aber 
an  Emptindlichkeit  zu  wünschen  Übrig.  Auf  Zusatz  von  Natriiimjodid 
erfolgt,  auch  in  stark  verdünnten  Lösungen,  ein  schwarzer  fein- 
pulveriger  Niedei-schlag. 

d.  Tetrachlorchinon  zeigt  ein  ähnliches  Verhalten,  wie  zu 
Tetrahydrochinolin.  Die  grüne  Lösung  in  Benzen  lälst  bei  dem  Ver- 
dunsten farblose  Stiibchen  (60  ^i)  zurück. 

e.  Die  besten  Reaktionen  erhält  man  in  sauren  Lösungen  von 
Thallin  mittelst  Kaliumbichroraat.  In  kleiner  Menge  briogt  es 
lebhaft  grüne  Färbung  hervor,  welche  nach 
einigen  Minuten,  schneller  durch  Erwärmen  in 
unreines  Violett  übergeht.  Im  Ubermals  an- 
gewendet, mit  gleiebzeitigem  Zusatz  von  Natrium- 
acetat,  hat  es  ganz  andere  Wirkung.  Das  Grün 
k(»mmt  alsdann  kaum  zur  Wahrnehmung,  es  wird 
sogleich  durch  eine  rötUchgelbe  Fiirbung  ver- 
drangt, wie  sie  konzentrierten  Losungen  von 
Chronisäure  eigen  ist,  und  es  krystullisieren 
orangerote  krumrastrahlige  Rosetten  und  Büschel  iPig.äo.  ThikHii^Biöiiroiiuiu 
(200  ,i<),  aus  warmen  Lösungen  auch  einzelne  gut 

ausgebildete  dünne   Prismen   (80  — 100/*)   mit    starkem   Dichroismus; 
Achsenfarbe  blafsgelh,  Basisfarhe  feuerrot 

t,  Läfst  man  auf  eine  mit  Salzsäure  versetzte  Losung  von 
Thallin  Kaliumbichromat  oder  Ferrichlorid  einwirken,  wobei  in 
nicht  allzu  verdünnten  Losungen  eine  grüne  Färbung  zum  Vorschein 
kommt,  und  bringt  hiernach  einige  Körnchen  von  Mercurichlorid 
hinzu,  so  breitet  sich  um  diese  eine  hellgrüne  Trübung  aus,  welche 
aüniählich  wieder  verschwindet  und  dunkelfarbigen  scharf  zugespitzten 
Nadeln  Platz  macht  Diese  Umwandlung  kann  durch  flüchtiges  Er- 
wärmen beschleunigt  werden,  jedoch  auf  Kosten  vollständiger  Aus- 
bildung der  Krystalle,  welche  bei  solcher  Behandlung  nicht  über  das 
Stadium  nadeiförmiger  und  fiederiger  Gebilde  (bis  1,5  mm)  hinaus- 
kommen. Indessen  sind  auch  diese  durch  ihre  scharf  umrissenen 
schlanken  Formen  und  ihi*en  merkwürdigen  Pleochroismus  zur  Genüge 
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Cht  oroiutt  ruii  r  «it 


gekennzeichnet.  Ak  Aclisenfarbe  zeigen  sie  blasses  bräunliches  Gelb, 
als  Basisfarbe  dunkles  Grün  oder  Schwarz,  dazwischen  Schattierungen 
von  Grtln  und  VioletL  Dabei  zeigen  %ie]e  der  Krystallgebilde  die 
ungewöhnliche  Erscheinnng,    daJs  der   Farben  Wechsel   von    dem   Sinn 

der  Drehung  des  Krystalles  abhängt,  dafs 
beispielsweise  die  Farbe  von  Blafsgelb  zu 
Grün  r» hergeht,  wenn  man  nach  rechts 
dreht,  dagegen  zu  Violett  bei  gleich- 
grüfser  Drehung  nach  links,  so  dals  wäh- 
rend einer  Drehung  durch  360^  vier 
Farben  auftreten  und  ein  achtmaliger 
Wechsel  der  Farbe  wahrgenommen  wird. 
Weitere  Untersuchung  liat  211  der  An- 
iioi  oxydft-  ^^^^ß  geführt,  dafs  diese  merkwürdigen 
trofitpTüdukt«  Yo«  Th^iiin.  mtl.  (Gebilde  aus  zwei  dich roi tischen  LanieUen 
ziisamuiengesetzt  sind,  wodurch  neben  dem  Diehroisnnis  chnmiatische 
Polarisation  in  das  Spiel  koninit.  Um  gut  ausgebildete  Krystalle  zu 
erhalten»  mnls  die  Krjstallbildung  nach  Möglichkeit  verlangsamt 
werden;  man  arbeite  zu  dem  Ende  bei  gewubnlicher  Temperatur  und 
setze  das  Merciirichlorid  in  fester  Form  und  in  kleinen  Anteilen 
zu.  Dabei  kommen  dann  schiefwinklige  Tafeln  und  sechs  blättrige 
Rosetten  zum  Vorschein,  die  letzteren  grasgrün»  nicht  dich  roitisch  und 
von  hemicdrischer  Gliederung,  so  dals  diese  Gebilde  sich  auf  ein 
Khomboeder  zurückführen  lassen,  mit  einem  spitzen  Flächenwinkel 
von  55^.  —  Die  Reaktion  versagt  nur  in  sehr  verdünnten  Lösungen, 
Um  sie  auch  in  solchen  herbeizuführen,  nehme  man  nicht  mehr 
ilercurichlorid  als  nötig  und  verteile  in  dem  warmen  Prf>betropfen 
eine  sehr  kleine  Menge  von  Natriunijodid.  Die  Krystallgebilde,  welclje 
man  von  dem  Jodomercurat  erhält,  sind  recht  klein  (50/0,  doch 
zeigen  sie  bei  150 — 200facher  Vergröfserung  den  Pleochroismus 
deutlich  genug. 

24,  DihydrO'Phenylchinazolin,  C^H,  .C^H^.N,.  Das  Chlor- 
liydrat  desselben  führt  im  Himdel  den  Namen  Orexin.  Ammoniak 
scheidet  aus  der  Lösung  des  Chlor hydrats  in  Wasser  die  Base  in  Ge- 
stalt von  Tröpfchen  ab. 

a.    Kaliumferro Cyanid    bringt    in    einer  angesäuerten   Lösung"" 
von  Orexin    einen    starken   Idalsgelben   Niederschlag   hervor,    welcher 
sich   bei   dem  Erwärmen   auflöst   und  in  Gestalt  kleiner  rechtwinklig 


Düiydro-PhenylchiüazoUn. 


verastelter  Kreuze   und  schwach   polarisierender  würfelähnlicher  Kry- 
ställchen  (20  ,it)  wieder  ausflillt 

b.  Fl atini chlor id  reagiert  in  Lösimgen  von  Orexin.  die  ein 
wenig  freie  Salzsäure  enthalten,  recht  empfindlich.  Es  entsteht  ein 
feinkrystallinischer  Niederschlag,  welcher  sich  in  einer  halben  Minute 
zu  zierlichen  Garben  von  gelblichen  Nadeln  (100/i)  umwandelt.  Durch 
Umkrystallisieren  erhält  man  einzelne  dickere  Nadeln  (CO/O  i^wi  un- 
regebnäfsige  Büschel, 

c.  MercurichJorid  reagiert  weniger  empfindlich,  immerhin  wird 
man  damit  meistens  zum  Ziel  kommen,  und  durch  die  Gröise  und 
Schönheit  der  Krystallgebilde  befriedigt  sein.  Das  Bromoraercm*at 
und  das  Jodomercnrat  vertragt  stärkere  Verdiinnung,  jedoch  haben 
diese  Verbindlungen  eine  Neigung  in  Tropfenform  zu  verharren, 
wahrend  das  Chloromercurat  schnell  zu  weifsen  gekrausten  Rosetten 
von  ansehnlicher  Grolse  |800 — 1200//)  krystallisiert.  Will  man  die 
Eniptindlichkeit  steigern-^  so  kann  dies  durch  Zufiigen  von  ein  wenig 
Kalium bichromat  geschehen;  man  erhält  alsdann  ähnliche  Gebilde  von 
halber  Gröfse  und  hellgelber  Farbe 

d.  Jodlösung  bringt  in  einer  angewa werten  Lösung  von  Orexin 
einen  schweren  rotbraunen  Niederschlag  hervor  (von  Kairin  und 
Thallin  erhält  man  gelbbraune  feinpulverige  Trübungen).  Flüchtiges 
Erwärmen  verwandelt  ihn  in  ein  Gewirr  von  kurzen  Nadeln,  Mit 
einem  kleinen  Übermats  von  Jodlosung  entsteht  ein  weniger  lösliches 
Jodid,  welches  in  dickeren  dunkelbraunen  Prismen  (2U — 30/i)  kry- 
stallisiert. Durch  Erwärmen  mit  verdünntem  Alkohol  sind  auch 
diese  Prismen  leicht  darzustellen,  begleitet  von  kurzen  Schwalben- 
schwanz Zwillingen  und  schiefwinkligen  Kreuzen,  Durch  die  leichte 
Umwandlung  des  Jodadditionsproduktes  zu  prismatischen  Kryställchen 
unterscheidet  das  Orexin  sich  von  fast  allen  anderen  >A 
Chinolinbasen  (vgl,  Hydrochinin  und  Cupreln  56  "^  \^ 
und  62). 


e.    Kaliumbichromat  bringt  in  Lösungen  von 
Orexin  keine  Farbenändernng  hervor,  sondern  sofeni 

die  Lösungen   nicht  sehr   verdünnt   sind,    oder    eine  <v--^ 

grolae  Menge  freier  Salzsäure  enthalten,  einen  Nieder-  <C^\5'^ 

schlag  von  gelben  Tröpfchen,  welcher  sich  zu  zitron-  ^^     oroiL\n 

gelben  schiefwinkligen  Prismen  umwandelt.     Starke  chromut.   60:i, 
Säuren    vermindern    die    Empfindlichkeit    und    verzögern    auch    das 
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Natürliclie  Basen  (Pftanzenalkalatde), 

Krystallisier*^!!.  Ihr  schädlicher  Einflufs  wird  durch  Zusatz  von 
Natriumkarbonat  beseitigt;  nötigenfalls  wird  ein  hierbei  entstandener 
flockiger  Niederschlag  durch  ein  Tröpfchen  Essigsäure  wieder  in 
Lösung  gebracht. 

f.  Tetnichlorchiiion  fallt  aus  einer  Lösung  der  freien  Base 
in  Benzen  griine  Flocken,  aus  einer  Lösung  in  Alkohol  grüne  Nadeln 
(40/0-   Diese  Reaktion  steht  hinter  den  vorher  beschriebenen  zurück. 


Zweiter  Abschnitt. 
Natürliche  Basen  (FflanzeiialkaloTde). 

25.  Allgemeine  Gesichtspunkte.  Bei  der  Auswahl  mikn> 
chemischer  Reaktionen  für  die  Abscheidung  und  Erkennung  von  Alka- 
loiden  ist  in  erster  Reihe  die  Erwägung  luafsgebend  gewesen,  dafs 
die  charakteristischen  Reaktioosprodukte  dauerhafter  Art  sein  müssen, 
so  dafs  sie  als  Vergleichsobjekte  und  Belegstücke  beliebig  lange  be- 
wahrt werden  können,  ohne  dabei  au  Beweiskraft  einzubüfsen,  und  in 
zweiter  Reihe  die  Forderung,  dafs  aus  den  Reaktionsprodukten  die 
Alkaloide  sicher  und  ohne  viele  Umstände  in  einer  für  anderweitige 
mikrochemische  Reaktionen  geeigneten  Form  abzuscheiden  sein  müssen* 
Diese  Auffassung  führt  zu  einer  eingreifenden  Änderung  der  üblichen 
Methode.  Zuerst  wird  man  versuchen,  durch  Anwendung  von  Ammoniak, 
Alkalien  und  AlkaHkarbonaten  die  Alkaloide  aus  Lösungen  in  ver- 
dünnten Säuren  als  erkennbare  Krjställclien  abzuscheiden  und  sie  nach 
Form  und  optischen  Eigenschaften  der  Kryställchen  zu  bestimmen. 
Für  einzelne  Alkaloide  (Chinin,  Strychnin,  Berberin)  können  schwer- 
lösliche Verbindungen  mit  Säuren  in  ähnlicher  Weise  benutzt  werden. 
Für  die  Abscheid ung  als  schwerlösliche  Doppelsalze  wird  man  Mercuri- 
chlorid  vor  Platin ichlorid  versuchen,  weil  Quecksilber  leichter  aus  den 
Heaktionsprodukten  fortzuschaflen  ist  als  Platin,  Aus  Jod  Verbindungen, 
welche  fast  alle  schwerlosheh  sind,  können  die  Alkaloide  mittelst 
Natriuraamalgam  abgeschieden  werden,  jedoch  nicht  immer  schnell, 
und  in  diesem  Fall  wird  die  Probe  mit  Alkalisalzen  überladen,  auch 
ist  oft  das  in  Lösung  bleibende  Natriumjodid  für  andere  Reaktionen 
störend.     Phosphormoljbdünsäure   und   Phosphorwolframsäure  eignen 


Conün. 


sich  durch  die  ausnehmenxle  Schweriöslichkeit  ihrer  Verbindungen  mit 
Alkaloiden  sehr  gut  zur  Akscheidung  derselben  aus  stark  venlünnten 
Lösungen;  ihrer  allgemeinen  Anwendung  steht  der  Übelstand  im  Wege, 
dafs  bei  der  Zerlegung  der  komplexen  Molybdate  und  Wolframiate 
Reduktion  der  Säuren  auf  Kosten  der  Mkaloide  eintreten  kann, 
jWeJche  dann  für  weitere  Untersuchung  untauglich  werden.  Aus  deni- 
elben  Grunde  wird  man  Farbenreaktionen  mit  oxydierenden  Mittehi, 
w^elche  im  gewöhnlichen  Gange  der  Untersuchung  obenan  stehen,  nur 
ausnahmsweise  und  an  letzter  Stelle  benutzen.  Hier  macht  sich  die 
Verschiedenheit  des  gewöhnlichen  und  deü  mikrochemischen  Verfahrens 
in  schlagender  Weise  geltend.  — 

Flüchtige  Alkaloide  (Coniln,  Kikotiii). 
26.  ConiYn  (a-Propylhexahydropyridiu), 


C,H,,N-H,C<^ 


C 


NH 


H 
C 

a.  Farblose  Flüssigkeit,  bei  Zutritt  der  Luft  sich  bräunend,  von 
kern  widerlichem  Geruch.  Siedepunkt  170^  mit  Wasserdampf 
kt  überzudestillieren,  bei  Annäherung  starker  SalzsJiure  rauchend. 
Löslich  in  90  T.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  weniger  lös- 
lich in  heifsem  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  reagiert  alkalisch. 
^—Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  verdünnten  Säuren.  Alkalien  und 
^B&lkalikarbonate  bringen  in  Lösungen  der  Coniinsalze  milchige  Trübung 
^HierTor,  die  sich  allmäldich  zu  Tröpfchen  verdichtet.  In  Anbetracht 
^«äer  Löslichkeit  des  ConiVns  müssen  zu  diesem  Versuch  ziemlich  kon- 
^^ zentrierte  Lösungen  verwendet  werden. 

^b  b.  Mit  Platin ichlorid  giebt  Conim-Chlorhydrat  nur  in  konzen- 
^^triert^r  Lösung  wahrnehmbare  Reaktion.  Die  Fällung  besteht  aus 
jelben  Tröpfchen.  Mit  Platin  ichlorid  und  Natriumjodid  erhält 
an  eine  rote  Flüssigkeit  und  braunrote  Trfibung,  welche  durch  Essig- 
saure zum  Vei-achwinden  gebracht  mrd.  Atis  heilser  Lösung  scheiden 
ich  am  Rande  der  Probe  schwärzliche  rote  Tropfen  ab, 

c.  Mercuri  chlorid  giebt  eine  weiisliche  Trübung,  welche  sich 
am  Rande  der  Probe  zu  Trr)pfchen  verdichtet,  welche  auch  durch  ein 
Übermafs  von  Mercunchhirid  und  Salzsäure  nicht  zum  Kry stall isieren 
gebracht  werden.  Ebenso  verhält  sich  Kalium cadmiumjodid.  Empfind- 
licher und  für  Erkennung  von  Coniin  brauchbar  ist  die  Keaktion  mit 
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Natürliche  Basen  (Pflauzenalkaloide), 


Kaliinuwisniufcjodid.      Man    löse   basisches    Wisraiitnitrat    in    vei 
dunnter  Salzsäure  und   füge  so  viel  vod  einer  konzentrierten  Lösuiii 
von  Kaliumjodid  hinzu,    dafs  eine  klare  dunkelgelbe  Flüssigkeit  eni 
steht     Bringt    man    ein    Tröpfehon    von    diesem   Koagens   zu  übe 
seJiüssiger  Conimlösung,  so  entsteht  ein  mennigroter  flockiger  Kieder 
schlag,     um  eme  krysbillinische  Fällung  zu  erzielen,    roufs  der  um- 
gekehrte Weg   eingeschlagen   werden.      Man   bringe   Tröpfchen   einer 
konzentrierten    Losung    des   Alkiiloids    in   Wassertropfen,    welche    eilfi^H 
beträch thches  Übermafs  des  Reugens   enthalten.     Es  bildet  sich   eiiJ^v 
Häufehen  eines  dichten  flockigen  Niederschlages,  welcher  sogleich  oder 

doch     nach    leichtem    E 

^>  --% 


O 


^Q 


Fig.  as.    0  Cöniln,  n  Nikotlti,  Jodoliiimntit.    Nikotin  »ai 
■tArk  rerdliiiitter  Lötouag  ftbgescbiieden.     ISO  :  1. 


wärmen  KrystaUisation 
zeigt.  Die  Krystalle  sind 
orangerote  bis  mennigrote 
Täfelchen  (10—20//),  mit 
spitzem  Winkel  von  43** 
und  55"  SO',  Der  Aus- 
losch un  gswinkel  weist  eben- 
falls  zwei  Werte  auf:  35 
und  20**.  Ammoniumaal 
geben  mit  dem  Reage 
keinen  Niederschlag;  Anilin  liefert  mit  demselben  grofse  prismatische 
Krystalle,  Pyridin  Nadeln  von  100 /i  und  sechsseitige  Täfelchen  von 
15/ti  (14  e,  Fig.  21);  Nikotin  giebt  dunkelrote,  unvollkommen  aus- 
gebildete Krystallkomer  (10 — 15//),  aus  stark  verdünnten  Lösungen 
können  kleine  Rauten  und  Stiibchen  kry stall isieren  (Fig.  33,  n). 

d.  Die  beste  mikrochemische  Reaktion  auf  ConiTn  erhält  man 
mittelst  Tetrachlor chinon,  in  Benzen  gelost  Das  AlkaloTd  mufs 
hierfür  in  freiem  Zustand  anwesend  sein.  Aus  wässerigen  Destillaten 
wird  es  durch  Schütteln  mit  Benzen  gesammelt.  Nachdem  das 
Lösungsmittel  bis  auf  einen  Tropfen  von  maisigem  Umfang  yer- 
dunstet  ist,  füge  man  ein  Kryställehen  des  Reagens  hinzu,  w^elches, 
wenn  Coniin  in  erheblicher  Menge  zugegen  ist,  sogleich  eine  grl'me 
Färbung  und  nach  einigen  Sekunden  grüne  spitzige  Rauten  von 
40— 80/i  (Fig.  33,  c)  hervorbringt  Die  Kryställehen  zeigen  stÄrken 
Dichroismns,  Achsenfarbe  dunkelgrün,  Basisfarbe  gelbgrün.  Diese 
Reaktion  ermöglicht  scharfe  Unterscheidung  des  ConiVns  von  Nikotin 
und  Pyridin,   welche  mit  Tetrachlorchinon  gelbe  Färbung  und  keine 
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jrstalle    geben.     Ahnliche  Reaktion    mit  Tetraclilorchinon   ist   nur 

'liei   ö-Naphtjlamin    und    bei    Piperidin    gefunden;    mit   einiger  Auf- 

merkijainkeit    sind     die     hierbei 

entstehenden    grünen    ErjstaOe 

sehr     wohl     von     den      spitzen 

Sauten  zu  unterscheiden,  welche 

c»nxin    kennzeichnen.      Von    a- 

Kaphtjlamin  erhält  man  dünne, 

schiefvdnkligen    Gittern    ver- 

rachsene  Prismen  mit  Dichrois- 

BUS    von  BlaUgrlin  zu   (ielK    von  Tig.U    Äo^ktionen  mit  XetrachloMhinon,   c  Conitn, 

'ipenam  linsen turnnge  Krystalle, 
zu  Pfeilspitzen  verwachsen  (Fig.  34,  p) ,   dabei   doppelt   so   grol's  wie 
^die  Rauten  des  Reaktionsprodukts  von  ConTin. 
^^       27,  Nikotin,  Hexabydrorlipyridyi,  Cjc^H^^Nj, 
^H        a.  Farblose,  an  der  Luft  sich  bräiinende  Flüssigkeit,   von  scharfem 
^Ketäubendem  Geruch.    Siedepunkt  240 — 242*^,  raucht  bei  Annähenmg 
^Kdh  konzentrierter  Salzsäure,  verflüchtigt  sich  rasch  mit  Wasserdampf. 
^^In   Wasser   leichter  luslich   als  Cotiiin,    die  Lösung  reagiert  alkalisch, 
^^Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzen,  venlünnten  Siiiireo.    Aus  Losungen 
^■er  Nikotinsalze    scheiden    Alkalien    und    Alkalikarbonate    ölahnliche 
^BPröpfchen  ab,    die   nicht  krystallisieren   und  auf  Zusatz  von  Wasser 
^Verschwinden. 

b.    Platinichlorid   bringt   in   nicht    allzu  verdünnten   Lösungen 

irze   monokline  Prismen  (30 — 50  ^i)  von   citrongelber  Farbe  hervor, 

reiche  oft  nach  Art  der  Krystalle  von  Kalinm-  und  Ammoninmchlor- 

Jatinat  zu  je  vier  verwachsen  sind,  Sie  könnten  mit  diesen  verwechselt 

rerden,  um  so  mehr,  da  die  Krystalle  der  Nikotinverbindung  meistens 

licht  vollkommen    ausgebildet   sind,   wenn    sie    nicht   ziemlich   stark 

»larisierten.    Der  Auslösrhnngswinkel  konnte   nur  annähernd  zu   15^ 

^bestimmt  werden.     Ein    Überm  als  von    Platinichlorid    und    ein  wenig 

freie  Salzsäure  beiordern  die  Krystallbildung.    Erwärmung  der  Probe 

oder  Füllung  aus  heilser  Lösung  führt  zu  gelben»  schwer  und  schlecht 

krystalliaierenden  Tröpfchen.     Verdünnte   Lösungen    müssen    7Amächst 

konzentriert  werden;    Einengen   nach   dem   Zusatz   von   Platinichlorid 

zur  Bildung   von   Tröpfchen   und   von   Krusten   am  Rande   des 

?robetropfens. 

Empündlichere    Reaktion    erhält    man    mittelst    des    Bromo- 

Bebr<>oB,  Anl,  9ut  mikroohein.  org&a,  jLnftljrie.  Itl,  4 
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platinats,    dessen   Krystalle  (28,   Fig.  37,  n)   bis    auf   ibre 
orangerote  Farbe  denen   des  ChJoroplatinats  gleichen.     Platiuichloriii^^ 
ist  im  Übermafs  anzuwenden^    daneben   ist  ein  wenig  freie  Salzsaurf^l 
wünschenswert.   Ein  grofses  Uberaiafs  von  Säiu'e  schadet  der  Empfind- 
lichkeit.     In    %^erdunnten    Lösungen    kann    die    KrjstalJbildung    avi; 
bleiben;    man   versuche   alsdann   einen  weiteren  Zusatz  von  Natriu; 
bromid  und  von  einem  Tröpfchen  Alkohol    Helfen  diese  beschleunige! 
den  Mittel  nicht  in  geniigendem  Maise,  so  lasse  man  bei  gewöhnlich 
Temperatur  verdunsten. 

Für  stark  verdünnte  Lösungen  greife  man,    wenn  Einengen    ui 
statthaft  ist,  zur  Abscheid ung  des  Nikotins  ak  Jodoplatinat     Ai 
einigermarsen    konzentrierten   Lösungen    wi: 
durch    Platin i chlor id    und   ein   lljermafs   voi 
Natriumjodid    ein    braun  violettes  Pulver    ge- 
lallt, aus  lieilsen  Lösungen  ein  braun  violettes, 
auf   der  rötlichen  Flüssigkeit    schwimuiend 
Netzwerk      Nur    aus    sehr    verdünnten 
sungen    erhalt     man     erkennbare    KrystaUi 
Fig.  36.   Niko^^,^  Jadoputiuat.  ]^,,[^,.  Stäbcheu  und  Spielse  (30  m),  oft  unti 

stumjjfeni  Winkel  zu  zweien  und  dreien  ver- 
wachsen. Abgesehen  von  ihrer  Kleinheit  und  Schwerlöslichkeit 
können  sie  mit  Krystallen  des  »lodoplatinats  von  Pyridin  verwechselt 
werden.  DeDnocli  ist  die  Reaktion  von  Wert,  om  Nikotin  neben 
Pyridin  aufzufinden. 

c.  Mercurichlorid  bringt  in  Lösungen  von  Nikotiusalzen  starke 
Trübung  hervor.  Freie  Salzsfiure  bewirkt  Krystallisation  zu  recht- 
winkligen Kreuzen  (60  ft)  und  rechtw^inklig  gekreuzten  Nadeln,  später 
bilden  sich  auch  kleine  zackige  Krystellgruppen  und  rechtwinklige 
Täfelchen  (60 — 80 /i).  Die  Unterscheidung  von  gleichzeitig  anwesendem 
Pyridin  kann  unsicher  bleiben.  Kai  iurnkndnji  um  Jodid  giebt  einen 
feinkrystallinischen  Niederschlag.  Diese  Fteaktion  ist  recht  empfindlich, 
die  Nädelchen,  welche  man  erhiilt,  sind  aber  so  klein,  dals  sie  für  die 
mikrochemische  Ermittelung  des  Alkaloids  von  geringem  Wert  sind,      I 

d.  Sehr  empfindhch  ist  die  Keaktion  mit  Kalium wismutjodid.  | 
Verlahrt  man  so,  wie  es  unter  26,  c  für  die  Reaktion  auf  Coniin  aO^H 
gegeben  ist,  so  erfolgt  sehr  schnell  Krystallisation  des  Nikotinjodo-^H 
bismutits,  die  Kiystüllchen  sind  aber  so  unvollkommen,  dafs  sie  das 
Ansehen   dunkelroter  Körner  und  Kllimpchen   haben.     Aus  sehr  ver- 
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dünnten  Lösungen   können  sich   nach   einiger  Zeit  iluukelrote  Rauten 
und  Stabellen  absclreicled  (Fig.  S3,  d). 

e,  Zq  einer  eiupfindlicheri  und  zugleicli  charakteristischen  Reaktion 
gelangt  man  durch  Abscheidung  des  Nikotins  als  Bromo&urat 
Goldehlarid  fallt  aus  nicht  allzuverdilnnten  angesäuerten  Lösungen  von 
Nikotinchlorhjdrat  das  Chloroaurat  in  lacherfcjrmigeii  und  hesenäho- 
liehen  Aggregaten-  dünner  gelber  Stäbchen,  welclie  durch  Erwärmen 
leicht  in  Lösung  gebracht  werden  können.  Bei  dem  Erkalten  kry- 
itJiUisieren  citron gelbe  Spielse  und  recht  charakteristische  raoken- 
T&hnliche  Gebilde  (Fig,  36,  c),  welclie  aber  noch  mit  den  weit  längeren 
krummen  Nadeln  und  Stäben  des  Chloroauratö  von  P}Tidin  (Fig.  36,  cp) 
verwechselt  werden  könnten.     Verdünnt  man  so  weit,  dafs  nur  nocli 


Wig.  86,     BromoKUT&te  (b,  bp)  uu  €bloroKiir»t«  (a^  la^)  von  Ntkotlii  und  Pyridin. 

vereinzelte  Krystalle  des  Chloroaurats  erscheinen  und  setzt  nun  der 
heilsen  Probe  Natriumbromid^)  äu,  wodurch  eine  starke  Orange- 
tarbung  hervorgebracht  wird,  so  erfolgt  Trübung  und  schnelle  Kry- 
stallisatiou  rotbrauner  und  orangeroter  Rauten  und  Quadrate  (40  bis 
60//),  welche  durch  Einbuchtung  der  Kanten  sich  der  Ki'euztbrm 
nähern  (Fig,  36,  b).  Sie  zeigen  schwachen  Dichroismus  zu  Gelb 
und  unterscheiden  sich  hierdurch,  sowie  durch  ihre  Form  von  den 
stark  dichroitischen  schiefwinkligen  Priiiämen  des  Pyridinbromoaurats 
(Fig.  36,  bp).  Das  Chloroaurat  und  Brocnoaurat  des  Coniins  scheidet 
eich,  wie  das  Clilororaercurat,  in  Gestalt  unkrystallisierbarer  Tröpf- 
^chen  ab. 


V)  Dem  Kiiliumbromid   vorxuÄiehen,    weil  mit   diesem  stark  dichroitiftche 
Priamen  tou  KaHmubromoaurat  entstehen  könnten, 
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38.   CanTin  uod  Nikotin  neben  Pjridin   und  Ammoniak. 

a,  Fällong  des  Nikotins  ab  BiomoplaliiMii  oder  ab  JodopIatiiiaA. 
Eis  wird  angenommen,  dafe  ein  w&aserigw  Destillat  rorUegt,  weklies 
neben  den  beiden  Alkaloiden  Pjridiii  nnd  Ammoniak  enthatten  kann. 
Zonächst  muls  das  Ammoniak  Tum  gro&ten  Teil  wegg^eschaffl  wei^M 
den,  durch  Abdampfen  mit  einem  Lbemmls  von  Oxalsäure  und  Ati^H 
Zilien  des  R&ekstaiides  mit  Alkohol,  be^er  noch  mit  einem  Gemisch 
gleicher  Tefle  Alkohol  tmd  Atiier.  Der  Yerdnnätungarückstand  der 
alkoholischen  Losung  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Losnng  mit  wenig 
Salzsamre  angesäuert  und  zn  einem  kleinen  Tn^pfen  eingeengt.  Nach 
Zusatz  Ton  Platinichlorid  und  Natriumbromid  (27,  b)  erfolgt  zunächst 

daa  Ausfcrystallisieren  des  Bn^m* 
platinabi  vun  Nikotin,  in  schlec 
ausgebildeten  Kreuzen  und  herzföi 
migen  KrystaUgnippen,  später  fol 
spiefsige  Krystalle  von  Pyridinbromi 
platinat  Das  Bromoplatinat  di 
Connns  bleibt  in  Losung  oder  ^^heidi 
sich  in  Gestalt  dunkelgelber  Tropfi 
am  Rande  der  Probe  aus.  Kleii 
yTj  ^^  ^^'^"^  Mengen  von  Pyridin  können  bei  Ai 
y^^  ^^^saas^  Wendung  dieses  Verfahrens  der  Wah; 

nebmunjz     entoehen;     um     dieselb 

Fig.  f7.    Hilotü»  Ca)  oad  Pjrridia  CpK  .   ,    ,  ^    ,  ,  , 

Bromopi^iiiiftte    iwsi-  Sichtbar  ZU    machen,    lasse    man    den 

gTÖfaten  Teil  des  Nikotins  als  Bromoplatinat    auskrystallisieren  ui 
gehe    hiemach    zu    fraktionierter   Füllung   mit   Natrium  Jodid   \i 
So  lange  noch  irgend  erhebliche  Mengen  von  Nikotin  in  Losung  sin 
wird  ein  pulveriger  braunvioletter  Niederschlag  entstehen,  von  welch« 
die  Mutterlauge    zu    weiterer   Fraktionierung    abgezogen    wird, 
letzten    Anteile    enthalten    das    Pyridin,    dessen    Jodoplatinat    (14, 
Fig.  20),    aus  heilser  Lösung  krystallisierend,    schwai-ze  Nadeln   und 
schiefwinklige  Gitter  von  60 — 150jU   bildet,    während   die  Nadelchen 
des  Nikotinjodoplatinats  unter  den  günstigsten   Umständen  307< 
reichen. 

b.  Abscheidang  des  Nikotins  als  Bromoaurat,     Abscheidung  di 
Ammoniaks  ist  in  den  nicihten  FäUen  unnötig;  man  kann  nach  Über- 
sKttigung    mit  Salzsäure    sogleich    zur  Fällung    mit   Goldcblorid  und 
Natriumbrom id  (27^  e)  tibergehen.    Die  scharf  ausgebddeten,  schwach 


hen 
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dichroi tischen  Quadrafe  und  Kreuze  d&B  schwerlöslichen  Nikotin- 
bromciaurats  kommen  schnell  zum  Vorschein,  die  ^'öfseren,  stark 
dichroitischen  Prismen  und  TiAteln  des  Pyridinbroiiioaurats  zeigen  sich 
gewöhnlich  erst  während  des  Verdunstens.^)  Ist  wenig  Pyridin  neben 
viel  Animmiiiik  zugegen,  so  können  gleichzeitig  stark  dichroitische 
Prismen  von  Ammoniumbromoaurat  auftreten;  entsteht  hierdurch  Un- 
sicherheit, so  destilliere  man  die  Mutterlauge  des  Nikotinbromoaurats 
mit  verdünnter  Natronlauge,  übersättige  mit  Oxalsäure,  dampfe  ab 
und  scheide  mit  Atliendkohol  (28,  a). 

c.  Fälhmg  des  Conun«  mit  Kaliumwismutjodid  oder  mit  Tetra- 
chlorchinon.  Von  den  KrystÄllisationen  a  und  b  zieht  man  die  Mutter- 
lauge nach  Zusatz  von  Essigsiiin-e  ab,  welche  Tropfen  der  ConYin- 
verbindungen  löst.  Man  kann  nun  Platin  und  Uold  mit  Zink  aus- 
tallen  und  auf  ilie  farblos  gewordene  Fliissigkeit  die  Prüfung  mit 
Kaliumwismutjodid  anwenden  (26,  c).  Besser  ist  es,  mit  verdünnter 
Natronlauge  zu  destillieren,  das  Destillat  mit  Benzen  zu  schütteln, 
das  Benzen  bis  auf  einen  kleinen  Tropfen  verdunsten  zu  lassen  und 
dieBen  mit  Tetrachlorchinon  (26,  d)  zu  prüfen,  Ist  sehr  wenig  Coni'in 
zugegen,  so  fallen  die  grünen  KrystaUe  recht  klein  aus  und  häufen 
sich  am  Rande  des  Tropfens  an,  w^elchen  man  mit  200  facher  Ver- 
gröfeerung  abzusuchen  hat. 

29.  Pilokarpin,  CjjH^^KCV 

a.  Pilokarpin  kann  als  Pyridinderivat  aufgefafst  werden»  mit  einer 
Seitenkette,  welebe  Trimethylamin  und  die  Atoragruppe  C.CH^.CO.O 
enthält.  Es  ist  eine  dickliche,  nicht  ohne  Zersetzung  zu  verflüchtigende 
Flüssigkeit,  leicht  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  löslich.  In 
schwach  angesäuerten  Lösungen  des  Cldorhydrats  bringt  Kaliumferro- 
Cyanid  leicht  lösliche  Hternchen  und  Sphärolite  (120 /f)  hervor;  Mercuri- 
chlor  id  und  Gold  chlor  id  fällen  Tröpfchen,  durch  Erwärmen  gelöst,  bei 
dem  Erkalten  unverändert  wieder  ausfallend.  Für  mikrochemische 
Verwendung  erwiesen  sieb  das  Chloroplatinat  und  das  Jodoplatinat 
brauchbar,  das  letztere  bei  richtiger  Behandlung  üljeraus  charak- 
teristisch. 

b.  Platiuichlorid  bringt  in  schwach  angesäuerten  Lösungen 
des  Chlorhydruts   rechtwinklige  Rosetten  (60 — 90 fx)  von   blafagelber 

*)  Piperidin  bringt,  wie  Nikotin,  schwerlösliche  Kreoze  und  Quadrate  hervor  j 
sie  untoncheiden  sich  von  Krystallen  döB  Nikotinbromoaurftts  dareh  den  Mangel 
lin  Dichroi«mua  und  durch  ihre  Kleinheit  (Nikotin  40—50,  Piperidin  8— 20,m). 
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Farbe  hervor,  am  Rande  de«  Probetropfens  kleine  Dendriten.  Setzt 
raan  aofeerdem  Xatriuiiijodid  zu,  so  zeigt  Pilokarpin  ähnliches  Ver- 
halten wie  ^:?-KnlIidin:  verdünnte  Lösungen  färben  sich  braunrot  und 
konuen  bei  gewöhnlicher  Ten]pera.tur  ein  Weilchen  klar  bleiben,  er- 
wärmt werden  sie  trübe  und  schwiirzlich.  Das  weitere  Verhalten  ist 
durch  das  Verhältnis  von  Alkalo'id  und  Fällungsmittel  bedingt,  ht 
letzteres  in  grolsetu  Überm aLs  zugegen ^  so  bilden  sich  alsbald  schwarze 
Kreuze  und  würfelähnliche  Krystalle  (60 — 90/<,  Fig.  38,  r).  Dünne 
Flättchcn  dieser  Verbindung  sind  rotbraun  durchscheinend.  Über- 
wiegt das  Alkaloid,  sn  entsteht  ein  feinfluckiger  Niederschlag,  iti 
welchem  sich  antormliche  schwarze  Klümpchen  bilden.  Mit  einem 
kleinen  Überm  als  des  Reagens  erfolgt  langsame  Krystallisation  asu 
reich   verzweigten  nahezu  rechtwinkligen    Rosetten   (200 — *JOO/i),   in 

aufiallendem  Licht  metallisch  rot, 
zwischen  Kupferrot  und  Karmoisin- 
rot,  in  durchgehendem  Licht  bei  ge- 
nügender Dünne  prächtig  dunkel- 
grün. Diese  Erscheinmig  ist  durch- 
aus charakteristisch,  und  es  gilt  nur 
noch,  ein  Verfahren  anzugeben, 
mittelst  dessen  die  grüne  Modifi- 
'llr^.  J'&lV/;oÄ.t«V. 'ä  des   Jodoplatinate    aus    sehr 

kleinen  Quantitäten  von  Pilokarpin 
dargestellt  werden  kann.  Am  besten  gelang  dies  in  folgender  Weise, 
Tröpfchen  der  verdünnten  Lösung  des  Chlorhydrats  von  2  mm  wurden 
auf  demselben  Fleck  verdampft,  bis  ein  mit  unbewaffnetem  Auge 
sichtbarer  Ring  zurückbüeb.  Neben  diesen  wurde  ein  Tröpfchen 
Wasser  von  gleicher  Grösse  gesetzt,  mit  Natriumjodoplatinat  blafs 
weinrot  gefiirbt,  und  dieser  mit  dem  Abdampfungsrückstand  in  Be* 
rührung  gebracht.  Es  entsteht  sogleich  ein  schwarzer  Niederschlag, 
welcher  am  Reagens  schnell  krystallisiert»  am  Pilokarpin  amorph 
bleibt  imd  sich  unter  dem  Trocknen  rot  fSrbt.  Auf  der  Grenze  ent- 
stehen die  grünen  Krysiällchen;  ihre  Ausbildimg  wird  durch  wieder- 
holtes Anhauchen  befördert.  Von  lO^fgr  Pilokarpm  %vurde  noch 
brauchbare  Reaktion  erhalten.  Die  grlinen  Krystalle  sind  alsdann  klein 
und  spärlich  vertreten,  weil  man  gewöhnlich  durch  das  Auftreten  dicker 
schwarzer  Krystalle  grofsen  Verlust  erleidet;  man  mufs  deshalb  mit 
100  £  Vergr,  suchen  und  weiterhin  zu  200  f.  Vergr.  übergehen. 


Cocain. 
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30.  Cocain,  C,,  H.,  NO, 


L'h    viel 


Pjri 


a.  CocaYn  entfernt 
karpio.  Es  ist  der  Metbylester  des  Benzoylekgonins^  das  Ekgonin  ist 
ii-MetIiyltetriihydropyrid}i-/i?-oxypropionsäiire.  Das  Cocain  bildet  ein 
weilses  krystaUinisches  Pulver,  leicht  zu  verflüchtigen  zn  Tröpfchen, 
die  tn  Berührung  mit  Wasser  krystullisieren.  Es  ist  löslich  in  700  T. 
Wasser,  leicht  loslicli  in  verdimoten  Sauren.  Aus  den  letzteren 
Lösungen  i*Hrd  es  durch  Natronlauge  und  durch  Natriumkarbonat 
als  körniger  Niedersthlag  abgeschieden,  der  sich  allmählich  in  pris- 
matische Kryställe  (Fig.  39 ,  a)  um  wandelt.  Natrium  bikarbonat 
bringt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keinen  Niederschlag  hervor,  es 
bedarf  ziemlich  starken  und  anhaltenden  Erwärmens,  um  das  Cocain 
am  Rande  des  Troptens  als  ölige  Trübung  abzuscheiden.  Vermittelst 
derselben  ist  0,7^<igr  Cocalin  sichtbar  zu  machen,  doch  hat  dies  Ver- 
fahren nur  dann  für  die  Erkennung  des  Alkaloids  Wert,  wenn  die 
Tropfchen  in  Kryställe  umgewandelt  werden.  Man  talle  ein  Tröyifchen 
konzentrierter  Lösung  mit  Natronlauge,  entferne  die  Mutterhiuge  von 
den  Kry stallen  und  bringe  einige  derselben  an  den  Rand  des  amorphen 
Niederschlages.  Die  Kryst^illisation  verbreitet  sich  mit  übermschender 
Schnelligkeit.  In  konzentrierten  Lösungen  entstehen  Nadeln,  in  ver- 
dtinnt^n  Losungen  rechtwinklige  Prismen,  bis  300 /i  lang,  oft  an 
einem  Ende  meilselähnlich  verbreitert.  Die  Polarisation  ist  schwach, 
negativ,  mit  gerader   Auslöschung, 

K  Platinich lorid  bringt,  in  Lösungen  des  Chlorhydrats  bis  zur 
Verdünnung  1  :  1000 
schnell  einen  krystallini- 
schen  b hirsgelben  Nieder- 
eehlag  hervor.  Freie  Salz- 
säure stört  nur  wenn  sie 
in  grofsem  Übermals  zu- 
g^en  ist.  Aus  einiger- 
mafsen  konzentrierten  neu- 
tralen Lösungen  wird 
d  u  rc  h  ein  T  r  öp  fchen 
Platinichlorid  ein  aufser- 
ordentlich    zierlich  ps   imd  „,    ,,       «     >_      .    ^^    ..-.      ^^.        «     -   u, 

FJff.  89.    a  Ooü*Ia,  mit   Nji,COg    KofKlIt;    p    Cocsainchloro' 

charakteristisches     Häuf-  pUtinÄt.   i30:t. 

werk  gekrümmter  Federn  und  Haare  gefallt,   das  zu  beträchtlichem 
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Umfange  anwuehseD  kann.  Aus  verdunnteren,  augesliuerten  Lösungen 
fallen  gerippte  und  geschuppte  Blüttchen  und  rechtwinklige  Kreuze 
(200 — SOO/f().  Auslöschungswiukel  13*^,  Doppelbrechung  2ieiiilick| 
ßtark,  negativ.  Durch  rasches  Eiuengen  sehr  verdimnfcer  Proben  ent- 
stehen viel  weniger  charakteristische  gestrickte  Gebilde  aru  Bande 
der  Tropfen,  durch  Verdunsten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kry- 
stalUiiische  Körner,  welche  zu  quadratischen  Piattchen  von  10 — 15/j 
auswachseu,  Sie  würden  mit  Krystallen  des  (Jhloroplatinais  von 
iStrychnin  verwechselt  werden  können.  Die  Reaktion  mit  Platiai- 
Chlorid  gestattet  0^2  ftgr  Cocain  sogleich  und  mit  Sicherheit  zu  er- 
kennen, 0,1  ,wgr  nach  einigem  Abwarten  nachzuweisen.  Zusatz  von 
Natriurabromid  ilndert  wenige  Natriumjodid  lallt  ein  rotbraunes  Pulver, 
das  nicht  zum  Uiiikrystallisieren  zu  bringen  ist 

c.  Sehr  emptindlich  und  charakteristisch  reagiert  Goldchlorid. 
Aus  einigermafsen  konzentrierten  Lösungen  fallt  es  gelbe  gestrickte 
Denclritren  (150 — 300i/),  mit  Winkeln  von  50*^,  deren  Form  an 
Kry Stallskelette  von  rasch  abgeschiedenem  Morphin  erinnert.  Daneben 
treten  kleine  H-ionnige  Krystalle  auf,  optisch  positiv,  mit  einem  Aus- 
löschungswinkel   von    9"^.       Aus    verdiinnteren     Lösungen    (1 :  lOOOl 

scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  gegabelte 
und  X-förmig  gekreuzte  Nadeln  ah 
(20 — 50  /(),  von  denselV»en  optischen 
Eigenschaften.  Lösungen,  welche  allzu- 
verdünnt sind,  braucht  man  nur  der  Ver- 
dunstung zu  überlassen,  um  mit  Sicher- 
heit Kristallbildung  herbeiz  uf  Uhr  eu. 
Im  Notfall  lasse  mau  eintriK:knen  und 
löse  abge^ü'hiedenes  Natriumchloroaurat 
durch  Anhauchen,  Von  0,12 //gr  Coeatn 
kann  man  sofortige  gute  lieaktion  er- 
halten, mit  0,08 /igr  war  die  Reaktion 
tmge,  wurde  aber  unter  dem  Eintrocknen  noch  vollkommen  brauch- 
bar. Im  allgemeinen  kann  man  annehmen,  dafs  Uoldchlorid  ein 
wenig  langsamer,  dalür  aber  in  stark  verdünnten  Lösungen  charakte- 
ristischer reagiert,  als  Platinichlorid.  Geht  man  durch  Zufügen  voi 
Natriumbromid  zum  Brom  oau  rat  über,  so  ist  GohUhlorid 
Reagens  auf  Cocain  dem  Platinichlorid  weit  überlegen.  Im  einem 
Probetropfen,  welcher  0,08 /<gr  Cocam  entbielt,  und  nach  dem  Zufügen 


Ti^,    40,     Qooftln,    Ohloro^urmt;    b<il    b 
Bvoraofttiral  mit  Btht  vardOnater  Lüiutig^ 


Uropin. 


ST 


von  Goldchlorid  klar  geblieben  war,  entstand  auf  Zusatz  Ton  Natrium- 
bromid  starke  Triibimg^  die  nach  geüödem  Erwärmen  zu  schönen 
duukelu;elben  Kryställchen  umgewandelt  war.  Der  Grenzwert  geht 
für  das  BroDioaumt  auf  0,04  /igr  Cocain  herunter.  Zusatz  von 
JCatriunijtidid  bewirkt  eine  bräunliche  pulverige  Fällung,  von  welcher 
Tür  mikrochemischen  Nachweis  des  AlkaloTds  wenig   zu   erwarten  ist. 

d.  Als  ein  recht  brauchbares  Reagens  ist  noch  K  ali  um  ferro - 
Cyanid  zu  nennen.  Es  bringt  in  schwach  angesäuerten  Lösungen 
von  CocaYn  grofse  gekrauste  Rosetten  (bis  2  mm)  hervor,  ähnlich  den 
Rosetten  von  araraoniakaiischeni  Zinkoxalat  Die  Reaktion  ist  auf- 
fallend und  überdies  recht  empfindlich.  Mercurichlorid  giebt  mit 
Cocain  keine  bmuchbare  Reaktion;  das  Cbloromerciirat  und  dag  Jodo- 
mercurat  sind  |iufverig-flockige  Niederschläge,  welche  in  Siedhitze  zu 
Tröpfchen  schmelzen.  Das  Chromat  bildet  gellie  Tropfen,  das  Pikrat 
einen  feinkornigen  gelben  Niederschlag.^)  Das  Tartrat  und  das  Oxalat 
sind  leicht  löslich. 

3L  A tropin,  Cj„  H.^^j  NO.^,  Anliydrid  des  tropasauren  Tropins  ^= 

(C,H,.C(OH)<f;j^,(j(C,H,,C,H,0.NCH3)-H,0. 

a.  Atropin  bildet  dünne  farblose  Prismen,  die  bei  115**  schmelzen 
und  bei  etwas  höherer  Temperatur  verdampfen.  Die  Beschläge  be- 
stehen aus  farblosen  Tröpfchen;  unter  Wasser  kristallisieren  sie  leicht. 
Es  löst  sieh  schwer  in  kaltem  Wasser  (300,  nacli  anderen  Angaben 
500  T.),  leichter  in  siedendem  Wasser  (30  T.),  in  Alkohol  und 
in  verdünnten  Säuren,  Durch  Alkalien  und  deren  Karbonate  wird  es 
aus  den  Lösungen  in  Säuren  als  milchige  Trübung  abgeschieden, 
welche  durch  Schütteln  mit  Chloroform  gesammelt  werden  kann. 
Natrium bikarbonat  läfst  Lösungen  von  Atropinsalzen  lange  Zeit  klar. 
Durch  Erhitzen  entstehen  ölige  Tröpfchen,  die  allniählich  krystallinisch 
werden,  Läfst  mau  den  Niederschkg  einige  Minuten  stehen  und  ver- 
reibt alsdann  die  Tröpfchen  ont  einem  Platindraht,  so  erfolgt  Krystall- 
bildung,  die  erk'ichfceii;  wird,  wenn  man  vor  dem  Reiben  ein  Tröpf- 
chen Alkohol  zufiigt.  Gelingt  der  Versuch,  was  nicht  allemal  der 
Fall  ist,  so  ist  das  Alkaloid  durch  denselben  recht  gut  gekenn- 
zeichnet,^)    Die  Krjstallgebilde  sind  Sterne  von  farblosen  Stäbchen, 


*)  Ähnlich  verhült  sich  Jodlöauug. 

*)  Die  KryatalHsation   lafat  sich   mit  Sicherheit    durcli   Zordmcken  eines 
RryatäUcUeiifi  von  Atropiu  am  Eande  des  amorphen  Niederschlages  bervorrofeu 
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JFlg.  41«    AVroptn.  durota  N»  OH  »ns  L<&- 
•QDg  in  HCl  g«fillt.     Ö0:1. 


die  meistens  60 — SO  jn^  bisweilen  700^«  messen.   Sie  zeigen  schwac' 
positive  Doppelbrechung  mit  gerader  Auslöschung,    Dazwischen  tret 

in  ansehnlicher  Zahl  isolierte,  an  beid 
Enden  gespitzte  Nadeln  gleicher  Gröfi 
und  gleichen   optischen   Verhaltens  aul 
In  verdünnten  Lösungen  wird  die  K: 
^stiiOhildung    durch    ein    Übermafs    vi 
Natriumhydroxyd  befördert, 

b.   Mit  Halogenverbindungen  giebi 
Atropio  keine   brauchbaren  Reaktionen 
Das  Jodoplatinat  zeigt  sich  in  neutral 
Lösungen  dt^r  Atropinsalze  als  bläulic 
Trübung,    welche    durch    Säuren    au 
gehellt    wird-       Stark     verdünnte    und 
rait  viel  Essigsaure   versetzte  Lösungen 
werden    durch    Platin  ich  lorid    und    Natriuinjodid    nur    gerötet      Die^H 
Verhalten    hat    grolle  Ähnlichkeit    mit    dem   Verhalten    des  Coniimn^^ 
Goldchlorid   föllt   gelbe  Tropfen,    welche   nach    geraumer   Zeit    kry- 
stalhnisch  werden.    Die  Reaktion  hat  für  die  mikrochemische  Analyse 
keinen  Wert. 

c.  Vorzügliche  Reaktionen  erhalt  man  mittelst  Jodlosung.  Man 
kann  Kjdiumjodid  und  Wasserstoftperoxyd  anwenden;  kommt  es  mehr 
auf  Zeitei-sparnis  als  auf  Gröfse  und  vollkommene  Ausbildung  der 
Krystalle  an,  so  leistet  eine  stark  verdünnte  Lösung  von  Kaliumnitrit 

gute   Dienste.     Ein    gi'ofses    Übermafs    von 
Reagentien    und    Saure    ist    zu    vermeiden. 
Die  charakteristischen  Verbindungen,  welche 
man    erhält,   sind   Salze   eines   Jodatropins 
( Pen ta Jodid?),  analog  den  Herapathiten  d 
Chinaalkaloide.       Mit    Chlorwasserstoilsäu 
und  Jod  Wassers  toffsäure  erfolgt  zuerst  bräun' 
liehe    pulverige   Trübung,   welche   sich   am 
Rande  der  Probe  zu  Trijpfchen  zusammen- 
zieht     Die    l\Fystall))i]dung    geht    laugsam 
statten,    man    hat    auf    dieselbe    ftinf 
für     verdünnte    Lösungen     zehn 
Minuten    zu   warten.     Die   Krystalle  sind   monokline   Prismen,    stark 
dichroitiscb  und  sehr  lebhaft  polarisierend.     Die  Krystalle  des  Chlor- 
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Flf.  4a,    Jodbydrttt  (j)  und  T&rir>t   yan 
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Minuten, 


omtin  und  Delphim». 


lydrats  (30 — ^60  ß)  sind  reelit  scharf  ausgebildet,  Winkel  cter  schiefen 
Endfläche  =  68*^,    Aualöschungswinkel   =21**  80',       Ihre    Farbe    ist 
gelbbraun,    der  Dichroismus    gellt   von    blul's   strohgelb   bis   gelblich- 
braun.      Das    Jadhydrat    erscheint    in    längeren,    weniger    gut    aus- 
gebildeteo    Prismen,    je    nach    ihrer  Stellung    zum    Hauptsebnitt    des 
Xiküls    farblos    oder    flunkelgelb*      Ungleich   schneller    krystallisieren 
die  Sauerstoflsftlze;    das  Tartrat,   Oxahit,   Citrat,  Chromat  und  Sidfat 
in  kurzen  Rauten    und   unregelmafsigen   Seclxsecken,    da.s  Acetat  und 
Nitrat    in    spieisigen  Formen,    zu    Pfeilspitzen   und   schiefen   Kreuzen 
verwachsen.     Das  Nitrat   und   dsts  Tartrat  kann    man   in  weniger  als 
j       einer    halben   Minute    krystallisiert    erhalten.      Alle    diese   Sauerstoff- 
salze haben  rötlich  brau  ue  Färbung,  schwache  Polarisation  und   keinen 
Dichroismus;  das  Sulfat  (20  .«b  das  Übromat  (4  — 12/*)  und  das  Nitrat 
(20 — 60. w)   sind   besonders    lebhaft    gefärbt,    dunkel    mahagonibraun, 
mit  starkem  Silberghtnz  in  auÖallendeni  Licht    Für  gröfsere  Mengen 
von  A tropin  ist  das  Nitrat  wegen  leichter  Krystallisatbn  und  wegen 
der  Gröfse  und  der  auffalletiden  Form  und   Farbe  seiner  Krystalle  zu 
I       empfehlen.   Es  giebt  gute  Krystalle  mit  1,5  iigr  Atropin.   Für  kleinere 
Mengen    sind   das   Tartrat   und   das   Oxalat   als   zuverlässig   krystalli- 
I      sierend    anzuratetL      Beide    geben    nach    einigen    Minuten    gut    aus- 
L      gebildete  Rauten  und  Trapezoide  mit  0,1  ^igr  Atropin.     Mit  0,05 /igr 
^Bfiel   die   Reaktion   träge   und   spärlich  aus;    man  greife  alsdann   zum 
^^Chromat,    welches    unter    diesen    Umständen    noch    schnell    zur    Ab- 
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32.  Aconitin,  G^sH^äNO,,. 


Delphinin,  a,  H^^  NIV 

a.  Aconitiu  bildet  farblose  rbonibische  Täfelchen  und  Prismen, 
Delphinin  Naileln  und  Prisn^en^  welche  gleichfalls  dem  rlTombiscbtin 
System  angeboren.  Beide  Alkaloide  sind  fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzen,  Chloroform  imd  in  verdünnten 
Säuren.  Aus  Losungen  in  Hauren  werden  sie  durch  Alkalien  ab 
pulveriger  NiederschJag  gefällt,  welcher  keine  Neigung  zum  Krystalli- 

lieren  zeigt.  Auch  mit  Alkohol  und  Benzen  gelingt  es  nicht  in  Proben 
auf  dem  Objektträger  Krystallisation  hervorzubringen.  Mit  Natrium- 
bikarbonat   bleiben    Lösungen   von   Aconitinsaken    geraume  Zeit   un- 

etrübt. 

b.  In   sauren    Lösungen   von   Äconitin    und   Delphinin    versagen 
iele  FälluDgsraittel,  andere  geben  amorphe  Niederschläge,  welche  für 

niikroskopische  Wahrnehmung  wertlos  sind.    Kaliumferrocyanid  giebt 
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spärlichen  pulverigen  Niederschlag;  Plütiniclilorid  fallt  Plocken,  OoW- 
chlorid  reagiert  empfindlich,  der  Niederschlag  ist  heUgelb,  vun  pulve* 
rigem  Ansehen,  durch  Erwärmen  entsteht  am  Rande  der  Probe  ein 
gelber  öliger  Saum.  Jodlöaang  bewirkt  eine  starke  gelbe  Fällung^ 
fein  flockig,  durch  Erwärmen  zu  gelben  Tröpfchen  tiinge wandelte 
Kali umwismut Jodid  reagiert  ebenfiills  recht  enipHndlich,  der  Nieder* 
schlag  ist  amorph,  hellrot. 

c.    Mit   Silbernitrat  l>ildet   Äconitin    in   salpetersaurer   Lösung 
ein  gut  krystÄllisierendes  ziemlich  schwerlösliche»  Doppelsalz,  welch« 
sich  während  des  Eintrocknens  in  diinnen,  gut  aua^ 
gebildeten     und    stark     lichtbrechenden    Stäbchen 
^-  //     »         (20 — 40//)  ausscheidet.    Ein  grofses  Ubermafs  des 

«'^^^^  cs^»  Reagens  ist  störend,  eine  kleine  Menge  von  über- 

schüssigem Sübemitrat  kann  nach  dem  Eintrocknen 
durch  Anhauclien  gelöst,  oder  es  kann  seine  Kry- 
stallisation  durch  ein  wenig  Glycerin  verhindert 
werden.  Die  Reaktion  lallt  mit  ammoniakalihcher 
Silberlösung  viel  empfindlicher  aus,  der  Nieder* 
aohlng  ist  dann  aber  in  solchem  Grade  feinkrystalliniseln  dafs  wenig 
Nutzen  davon  zu  ziehen  ist.  Das  Verhalten  von  Delphinin  gegin 
Silbernitrat  gleicht  dem  von  Aconitin  so  sehr,  dafs  die  beiden  Alkft- 
loTde  durch  dies  Reagens  nicht  zu  unterscheiden  sind. 
32,  b,  Cjtisin,  0,^H,,N,O. 

a.  Weilse,  strahlig  krystallinische  Masse,  schmilzt  bei  154**,  subli- 
miert  zu  dünnen  BJüttcheu  und  Nadeln.  In  Wasser  leicht  löslich  xu 
einer  stark  alkalischen  Flüssigkeit,  elienfalls  leicht  löslich  in  Alkohc 
fast  unlöslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzen.  Die  Salze 
Cytisins  sind  bis  auf  das  Nitrat,  welches  grotse  monokline  Prisma 
bildet,  schlecht  kry stall isierend. 

b.  Mit  Kaliumfen^o Cyanid  und  mit  Mercurichlorid  erhält  m 
keine  brauch btiren  Eeuktiunen,  dagegen  reagiert  Goldchlorid  rec 
empfindlich.  Der  pulverige  gelbe  Niederschlag  verwandelt  sich  mit 
einem  Lbernmfs  des  Reagens  in  angesäuerter  Lösung  in  BtLscb 
dünner  Nadeln  (100 — löO/f).  Die  Empfindlichkeit  vdrA  durch  Kiiliui: 
bromid  gesteigert,  es  entstehen  Stäbchen  (20 /i)  und  schiefwinklige 
Kreuze  (30—40/1),  oft  mit  kleinen  knolligen  und  knnpfformigen  Aus- 
wüchsen besetzt  (Fig.  44,  2),  und  hierdurch,  so^\^e  durch  iliren  kürzeren, 
mehr  gedrungeneu  Bau  von  den  übrigens  ähnlichen  Krjställchen  de& 


Veratrin, 
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Smoaurats   von    CocüTn    abweichend.     Ihre   Farbe   ist   ein    dunkles 
^Orange, 

c,  Platinichlorid  reagiert  minder  empfindlich,  es  bringt  gelbe 
Prismen  her\^OT.  Auf  Znsatz  ron  Natriumbromid  kristallisiert  das 
weniger  lösliche  Bromoplatinat  in  orangeroten  Krystiillcheo ,  welche 
Kry stallen  von  Nikofcinhroinoplatinat  so  ähnlich  sehen,  dals  wohl  Ver- 
rechselung  stattünden  könnte.  Die  erapfindlichste  und  zugleich  sehr 
"«uffallende  und  bezeichnende  Reaktinn  erhält  man  mittelst  des  Jodü* 
^—tilatinuts.  Man  versetzt  die  schwach  angesäuerte  Lösung  von  Cytisin- 
^fchlorhydrat  mit  Natriumjodid  und  so  viel  Phitinichlorid,  dals  sie  eine 
^■chwache  rötliche  Fiirbung  annimmt,  Natrium  Jodid  mufs  im  C'ber- 
^^nals  angewendet   werden,    und   die   Lösung   muls  so  stark   verdünnt 

: sein,   dafs  sie   durch  die  Reagentieo  nicht  getrübt  wird.     Lst  Cytisin 

Übermafs  zugegen,  so  bildet  sich  ein  amorpher  Saum,  der  sich 
i mählich  als  blaugraues  Hiiutchen  über  die  Probe  ausbreitet;  mit 
inem  Überniars  dej-  Reagentien  erhält  man  bei  ireiwilligem  Ver- 
limsteu  flockige  Trübung  und 
reiterhin  prächtige  Sträufse  und 
"Sterne  von  blau  grauen,  schwach 
dichroitischen  Nadeln  und  :sch Wert- 
form igen  Blättern  (bis  000  /i), 
njetallisch  bronzegelb  in  autfallen- 
dem  Licht.  Die  Durchsichtigkeit 
und  die  blaugraue  Farbe  erinnert 
an  Krystalle  des  Jodoplatinats  vou 
Piperidin  (Fig.  28),  die  Reaktion  des  Cytisins  ist  jedoch  von  weit 
gröfserer  Empfindlichkeit  und  führt  zu  recht  abweichenden  Formen. 
HPberdies  gleicht  das  Verhalten  des  Cytisins  zu  Tetrachlorchinon  nicht 
dem  des  Piperidins  (19,  e),  sondern  dem  des  Kairins  und  des  Tetra- 
hydrochinolins  (21,  e). 

38.  Veratrin,  C,,,  H^^  N(\. 

^^^^E.    WeiCses   lockeres   Pulver,    in  Wasser  kaum   merklich  löslich. 

^HHiedeudera  Wasser  schmilzt  es  zu  öligen  Tröpfchen,  welche  amorph 

^fcrstarren.      In    verdünnten    Säuren    löst    es    sich    ebenso    leicht    wie 

Strychnin,  aus  diesen  Lösungen  fiillen  Kalium-  und  Natriumhydroxyd, 

wenn  keine  freie  Säure  zugegen  ist,    auch  die  Ivarl>onate  der   Alkali- 

;ietalle,    gelatinöse  Flocken,    welche  sich   langsam   und   zum   kleinen 

iPeil  in  einen  feinkrystalliiiischen  pulverigen  Niederschlag  umwandeln 


Fig,  44.     C^^iiia,  1,  JodoptalioAi,  m  i 
2.  Bromoatirftt^  £00  :  1. 


62 


Natürliche  Basen  (PflanzenalkaloTde). 


Nacli  Zusatz  von  Alkohol  nreht  diese  Umwandlung  sclioeller  vor  8i< 
bleibt  jedoch  auch  unter  diesen  Umständen  unvollständig*  Bikarbonai 
fSllen  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  dem  Erwärmen  erfolgt 
fjßiEflockige  Trübung,  schneller  als  in  Losungen  von  Strychninsalzen. 
Auch  auf  diesem  Wege  ist  keine  KrTi^tallbildung  2U  erzielen,  die  zu 
einer  braocli baren   in iki^oche mischen  Reaktion  benutzt  werden  konnte«     i 

b,  Platin  ich  lorid  läfst  einigernuifsen  verdünnte  Lösungen  vo^H 
Veratrin  ungetrübt,  auf  Zusatz  von  Nsitriurnjodid  erfolgt  dann  stärkt« 
rotbraune  Färbung  und  alliuählich  scheiden  sich  Kügelclien  und  klein^J 
Quadrate  und  Rauten  {5—10//)  des  Jodoplatinuta  ab,  ^H 

Silbernitrat  bringt  keine  sichtbare  Veränderung  in  einer  Losung 
des  Nitrats  von  Veratrin  liervor.  Ebenso  verhält  sich  Kaliumferro- 
cyanid, 

KaJiumferricyanid  bringt  einen  flockigen  Niederschlag  hervor. 
Mercuriehlorid  bewirkt  Abscheidung  von  Tröpfchen,  Kaliumjodo- 
mercurat  liefert  einen  flockigen  Niederschlag;  Kalium wisiuiitjodid 
giebt  starke  Reaktion,  es  entstehen  bräunliche  Flocken  und  Nädelchen 
(6 — 8  ^i).  üoldchlorid  liringt  in  stark  verdünnten  und  angesäuertfl^H 
Lösungen  noch  starke  weifsliche  Niederschläge  hervor^  welche  at^^ 
Flocken  und  sehr  kleinen  Nadeln  bestehen,  die  bei  Siedhitze  schmelzeu» 
Pikrinsäui*e  ist  eines  der  wenigen  Fällungsniittel,  welche  in  Lösungen 
von  Veratrin  krystallinische  Niederschläge  hervorbringen.  Dos  fein- 
krystalliniscbe  l'ikrat  ist  in  einer  grofsen  Menge  heifsen  Wassers  und 
bei  gewohnlicher  Temperatur  in  fünfzigprnzentiger  Essigsäure  löslich; 
es  gelang  nicht,  aus   diesen  Lösungen  gröfsere  Krjstalle  zu  erhalten, 

c.  Eines  der  besten  Fällungsmittel  für  Veratrin  ist  K ali um- 
hieb romat.  Es  bringt  in  neutrab^u  und  schwach  angesäuerten 
Lösungen  einen  feinkrystallinischee  Niederschlag  von  körnigem  Ausehen 
hervor,  welcher  sich  in  heifsem  Wasser  lost  ohne  zu  schmelzen.  Die 
Reaktion  gewinnt  iin  Empfindhehkeit,  wenn  KaUiunjodid  uud  Wasser- 
stoffperoxyd zugesetzt  wird.  Es  fällt  alsdann  auch  aus  stark  ver- 
dünnten Lösungen  ein  brauner  feinkrystallinischer,  nicht  schmelzender 
Niederschlag.  —  V^eratrin  gleicht  in  vielen  Reaktionen  dem  Aconitin; 
es  unterscheidet  sich  von  demselben  durch  die  starke  Fällung  mit 
Kaliumbichromat  und  durch  das  Ausbleiben  der  Reaktion  mit  Silber 
nitrat  — 

34.  Berberin,  a,^H,,  NO,  +  4  H,  0, 

a.  Glänzende  goldgelbe  Prismen,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter 
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löslich  in  heifseiu  Walser  und  in  Alkohol,  am  Rande  der  Probe  zu 
Nadeln  krystüllisierend.  Leicht  lusUch  in  verdtmnter  Schwefelsänre 
und  Essigsäure.  Aus  diesen  Lösungen  fällen  Alkalien  einen  pulverigen 
gelben  Niederschlag,  welcher  mit  überschüssigem  Albali  eine  weifsliche 
Farbe  anaiinmL 

b.  Kaliumferrocyanid  fallt  gelb,  flockig;  am  Rande  des  flocMgen 
Niederschliiges  entatehen  Kügelchen  (6/^),  in  heifsen  Lösungen  faserige 
und  stachlige  Sphäroliten  (15  ti).  Kaliiimferricyanid  bringt  einen 
gelben  körnig-krystallinischeii  Niederschlag  hervor. 

c.  Platinichlorid  und  Merciirichlorid  bilden  in  Lösungen  von 
Berberinsulftit  feitikrvstaüinische  gelbe  Niederschläge,  in  heifsem  Wasser 
löslich  und  in  kleinen  Nadeln  daraus  kry stall isierend. 

d.  Kalium bichromat  bringt  platte  gelbe  Nadeln  (bis  200 /i) 
hervor,  die  zu  St-ernen  verwachsen.  Pikrinsäure  reagiert  sehr  stark, 
sie  liefert  einen  pulverigen  Niederschlag,  wobei  die  Flüssigkeit  farblos 
werden  kanu.  Der  Niederschlag  kann  aus  heifsem  Wasser  zu  gelben 
Nadeln  umkrystallisiert  werden. 

e.  Natriumchlorid  bringt  in  nicht  allzuverdlionten  Lösungen 
von  Berberinsutfat  hellgelbe  Nadeln  (200 — 30Ü  tt)  hervor,  zu  Sternen 
verwachsen,  dichroitisch  von  gelb  (Basisfarbe)  zu  farblos.  Ahnlich 
verhält  sich  Natriumbrumid.  Durch  überschüssiges  Reagens  kann  die 
Fällung  nahezu  vollständig  gemacht  werden,  Kaliumjodid  tiillt  aus 
einigermafsen  konzentrierten  Losungen  einen  flockigen  Niederschlag, 
in  verdünnten  Lösungen  bringt  es  Sternchen  hervor  (80 — 100  ^i). 
Durch  Natrinmclüorid  wird  0,03  ^/gr  Berberin  angezeigt,  durch  Kalium- 
jodid   0,015 //gr. 

f.  Besonders  charakteristisch  ist  die  schwerlösliche  Verbindung 
mit  Salpetersäure,  In 
Lösungen  von  Berberin- 
Sulfat  ist  K  a  1  i  ü  ui  u  i  t  r  a  t 
anzuwenden,  für  Lö- 
sungen von  Berberin* 
acetat  kann  Salpeter- 
säure als  Füllungstnittel 
dienen.  Übennafs  des 
Fällungsmittels  befor- 
dert die  Krystallbtlduug, 
Wedel    (Fig,  44,  n)    aus 


Fig.  4fi.    Berberin;  a  NitrBt,  1»0 
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V  \ 


^'t^ 
^"4^ 

W  ' 


\ 


:  1  •,  J  Trijodid»  800  : 

gelbe    Fächer 


und 


sehr    dünnen    gefiederten    Nadeln    (200  fn] 
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zusamnieiigesetzt     Das    cbarakteristische    Ansehen    der    Fächer    wh 
noch  durch   starkeu   Diehroismus    von    Schwärzlich  braun   (Basiatarl 
zu  Blafsgelb  erhc'iht.     Dickere   Fächer  sind   wegen  starker   Färbun 
und  Lichtbrechung  fast  undurchsichtig,   mit  schönem  gelben  Schule 
in  auffalleDdem  Licht.    Durch  Fällung  mit  Kaliumnitrat  wird  0,0S 
Berberin  angezeigt. 

g.    Für  sehr   verdiiiinte  Losungen   von  Berberin   ist  Jodlösun| 
als  Reagens   zu  empMilen,     Mit  KrJiumjüdid    und   Kaliunmitrit  er 
hält  man,  selbst  bei  starker  Verdiinnung  der  Reagentien,  aug^nblich 
liehe  Fällung  sehr  kleiner  Nadeln  (ü — 4/^).    Man  nehme  Kaliumjodid 
und  Wasserstoffperoxyd,    um    Stabchen    von    20— 30^w    zu    erhalten. 
Uurcli   gelindes   Erwärmen    kann   die    Ileaktion   so   weit   beschleunigt 
werden,  dals  sie  binnen  zwei  Minuten  zu  Ende  geht.     Die  Stäbchen 
des  Berberintrijodids  bilden  sich  teils  einzeln,  teils  zu  zweien  zangei] 
förmig    verwacfa.sen,    teils    zu   unregelmälsigen    Sternchen   (20 — 40/ 
gruppiert.      Nieraals    entsteht    vorher    ein     amorpher    Niederschlag 
Durch  Fällung  mit  Jodlösung  gelingt  es,  0,004  //gr  Berberin  nachxü- 

weisen* 

Stryclmos-Alkaloide, 

35.  Strychnin,  C,^  H,,  N^  0,. 

a.  Krystallinisches  I^ulver,  aus  kleinen  farblosen  Prismen 
stehend.  Schmelzpunkt  bei  800'^,  sublimiert  bei  etwas  niedriger 
Temperatur  als  Cinchonin.  Beschlag  pulverig,  durch  Ammoniak  leic 
zum  Krystallisieren  zu  bringen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wa 
(6000  T.),  leichter  löslich  in  heilsem  Wasser,  in  Benzen,  Chlorofor 
und  in  verdünntem  Alkohol,  fast  unlö^slich  in  wasserfreiem  Alkohol 
und  Äther.  Strychnin  reagiert  alkalisch  und  lost  sich  dementsprechend 
leicht  in  verdünnten  Säuren.  Es  hat  mit  Berberin  die  Eigenscha 
gemein,  dais  mehrere  seiner  Salze  durch  ein  Übermafs  von  Säure  afl 
ihrer  Losung  abgeschieden  werden.  Dies  gilt  vor  allem  von  de 
schwerlöslichen,  in  Garben  dünner  Prismen  krystailisierenden  Nitrat 
(löslich  in  50  T.  Wasser).  Man  kann  von  diesem  Verhalten  für  di^d 
Erkennung  und  lur  angenäherte  Ahseheidung  des  Strychnins  Nut^l^^ 
ziehen.  In  viel  grölserem  Umfange  ist  die  Fällbarkeit  dnrch  Alkalien 
zu  vcrwerien.  Da  Stryclniin  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist, 
und  die  Löalichkeit  durch  Alkalien  nicht  vermehrt  wird,  kann  es  aus 
L^ungen  seiner  Sabe  sehr  vollständig  abgeschieden  werden.  Dabei 
ist   ihm    ein   so   starkes   Kristallisationsvermögen   eigen,    dafs   es   nur 


end 


Strychnin, 


ausnahmsweise  in  amorphem  Zustande,  nh  feine«,   beinahe  undurch- 

Richtij^es  Pulver  niederftlllt  und  noch  seltener  längere  Zeit  in  diesem 
justande  verharrt, 
b.  Kalium-  und  Natriumhydroxyd  geben  am  meisten  amorphes 
itrychnin.  Ein  ejrorser  Teil  des  AlkaloYds  bleibt  lange  Zeit  in 
^— Jiöftung,  er  kann  durch  Ammoniumkarbonat  in  Kry stallen  abgeschieden 
Hbrerden,  welche  in  ihrer  Form  mit  den  Krystallen  libereinstimmen, 
welche  man  durch  Fallung  mit  Natriumkarbonat  erhält.  —  Ammo- 
niak fallt  amoi'phes  Strjchnin,  welches  mit  diesem  Fällungsmittel 
I  sehr  schnell  in  Kryställchen  (20  — 50/()  von  pyramidalem  Ansehen 
^fcbergeht,  die  oft  zu  Zwillingen  verwachsen 
^sind     (Fig.  46,    a).       Ammoniak    hiüt    viel   ^  Om      ^      \\     Q 


te 


^jrhoi 


amorphes  Strychnin  iu  Lösung,  so  dafs  die 

Krystallbiklung     lange     Zeit     anhält     —     -^  ~^      CVojC? 

atriumkarbonafe     fallt    Strychnin     aus         W  C3   \)^ 

losungen,    welche    keine    freie    Säure    ent-  Fig.  46.  strychnio.  k  Fiiiutii;  mu 
h  alten,  sehn  eil   und  voüstanaig.     Aus  nicht  bik«boü»t.   m.\. 

sehr  verdünnten  Lösmigen  erfolgen  sogleich  (Verdünnung  1:1000) 
oder  nach  zwei  bis  drei  Minuten  (1:2000)  kurze  Täfelchen  des 
rhombischen  Systems,  teils  rechtwinklig,  teils  an  den  Ecken  in  Gestalt 
feines  H  oder  X  verlängert,  teils  auch  durch  ungleichmüfstge  Aus- 
bildung schiefwinklig.  Sie  messen  20  —  100//.  Wo  das  Glas  mit  dem 
Platindraht  gestreift  wurde,  setzen  sich  Reihen  sehr  kleiner  Krystalle 
ab.  Für  stärker  verdünnte  Losuiigon  (1:4000)  mufs  man  langer,  bis 
sm  zehn  Minuten,    warten    und   erhält   dann   bisweilen    längere  pris- 

koatische  Kry^stalle  (60 — 100;^),  meistens  trapezförmig,  mit  einem 
pitzen  Winkel  vou  55*^,  seltener  gestreckte  Sechsecke  mit  einem 
fV^inkel  von  110*^  (f^i^-  4ö,  bj.  Sie  zeigen  mittelstarke  positive 
Doppelbrechung  und  gerade  Auslöschung,  In  Lösungen  von  Strychnin^ 
welche  freie  Saure  enthalten,  zeigt  Natriumkarbonat  das  Verhalten 
s on  Bikarljonat.  N  a t  r i  u  m  b  i  k a  r b  o  o  a  t  ial It  t riige ;  bei  gewöh nlicher 
^■Temperatur  bleiben  die  Prolien  lange  Zeit  ungetrübt.  Die  Fällung 
^Kann  durch  Erwärmen  beschleunigt  werden,  liefert  alsdann  aber  viel 
amorphes  Strychnin,  welches  unter  diesen  Umständen  am  Rande  des 
Probetropfens  schwimmt  und  schwierig  zur  Krystallisation  zu  bringen 
ist.  Aus  verdünnten  Lösungen  kann  man  mit  diesem  Fällungsmittel 
lang  prismatische  Krystalle  (150 — 250/i)  von  besonders  schöner 
Ausbildung  erhalten  (Fig.  46,  b). 

Behrenif  Aul.  rtir  mlkrocbeni.  orgftu.  AoaljB««  III.  5 
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Fig.  i7. 
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c.  Platiriiclilorid  bewirkt  in  neutral  reagierenden  Lcisutigen 
deg  Chlorliydrats  bräunliche  durchscheinende  Trübung,  welcher  acha« 
KiystallbilduDg  folgt.  In  Lösungen,  welche  0,1  Prozent  Strych 
enthalten,  erscheinen  fast  augenblicklich  Sternchen  (20 — 60 ^i)  und 
Briefcouverten  gleichende  Täfelchen  in  der  Trlihung.  Schnelles  und 
gelindes  Erwärmen  befördert  ihr  Wackstuui,  welches  eine  Länge  von 
*^00  it  erreichen  kann.  Es  sind  diinne  blafsgelbe  Tafeln,  mit  starker 
negativer  Doppelbrechung  und  gerader  Aus- 
löscbung.  In  Lösungen,  welche  freie  Salz- 
säure enthalten»  geht  die  Krjstallbildung 
etwas  langsamer  vor  sich,  dabei  entstehen 
kürzere  und  ilickere  Plättchen  von  annähernd 
quadratischem  Umritk  Neutrale  Lösnngeu 
im  Verhältnis  1 :  4000  liefern  nach  kurzer 
Zeit  Briefen uveris  und  Sterne,  bis  120« 
messend;  kleinere  und  stärker  getarbte  Qua- 
drate und  Rauten,  wenn  freie  Salzsäure  zu- 
gegen ist  Die  Rauten  sind  oft  zu  je  ^Her 
verwachsen,  Quadrate  mit  einwärts  gebruchenen  Kanten  bildend. 
ümkrystallisieren  des  Strychninchloroplatinata  ist  nicht  zu  empfehlen; 
man  erreicht  mehr  mit  flüchtigem  Erwärmen  kurz  nach  dem  Zufügen 
des  Reagens. 

d.  Mercurichlorid  bewirkt  in  nicht  allzuverdtinnten  Lösungen 
von  StrychniDsalzen,  auch  bei  Anwesenheit  von  freier  Salzsäure,  Kry- 
Btallisutiou  langer  farbloser  Nadeln,  Sie  lassen  sich  umkrystaUisieren 
und  können  durch  Einengen  stark  verdünnter  Lösungen  am  Rand 
der  Frobetropfen  zum  Vorschein  gebracht  werden.  Lösungen  im  V 
hältnis  1 : 1 000  geben  mit  Mercurichlorid  sofort  Krystalle,  für  Lösung 
im  Verhältnis  1  :  4000  hat  man  einige  Minuten  zu  warten.  Die  Kry^ 
stalle  sind  lange  abgeflachte  Prismen  (ITiO — 200 /i)»  teils  mit  recht- 
nkdnklig  angesetzt.er  Endfläche,  teils  unter  Winkeln  von  40*^  und  80^ 
zugespitzt,  stark  polarisierend,  optisch  negativ.  Oft  sind  sie  zu  Fächern 
und  Sternen  von  300—500/*  verwachsen.  Neutrale  Lösungen  pfl4.>gei 
anfangs  eine  schwärzliche  Trübung  zu  geben,  welche  in  Gegenwi 
freier  Säure  nicht  auftritt.  In  Losungen,  welche  so  verdünnt  sind, 
dafs  Mercurichlorid  keine  Krystallbildung  hervorbringt,  kann  dieselbe 
durch  Hinzufügen  von  Kaliumbroraid  eingeleitet  werden.  Es  erfolgt 
Abscheidung  eines  in  durchgehendem  Licht  schwärzlich  aussehenden 


m 
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krjfstallmisclien  Pulvers,  io  welchem  oben  dergleichen  Sterne  von 
200/1  entstehen.  Noch  stärker  wirkt  ein  Zusatz  von  Kaliumiodid; 
die  Sternchen  des  Stryclminjodoniercurats  sind  aus  sehr  d (innen  un- 
durchsichtigen Stiibchen   zusaraniengesetzt,    sie   messen    100—150//.*) 

e.  Kaliumhicliroinat  brin^rt  in  Lösungen  von  Strychninsalzen 
citrougell^e  krystal heische  Niederschläge  hervor,  deren  Formen  sehr 
verschieden  ausfallen,  je  nachdem  die  Losungen  neutral  reagieren  oder 
freie  Säure  enthalten.  Normales  Strychninchromat  bildet  unregel* 
mälsige  Sterne  von  200^ — 500//,  deren  Strahlen  oft  gekriiramt  sind. 
Hie  zeigen  recht  starke  Polarisation.  Das  Biehromat  krystallisiert  in 
hellgelben  isotropen  quadratischen  Plättchen  von  J^O — 60 /i,  die  sehr 
Charakter istiscli  sind.  Indessen  darf  man  nicht  darauf  rechnen^  diese 
Krystalle  durch  Zufügen  von  Sdiwefelsäure  und  Kaliumbichromat  zu 
einer  Lö6UBg  von  Strychmn  mit  Sicherheit  zu  erhalten;  die  Unsicher- 
heit nimmt  mit  der  Verdünnung  zu 

f.  Kaliumferrocyanid  bewirkt  in  neutralen  Losimgen  von 
Strychninsalzen  spärliche  K ry stall isation  kleiner  bkrsgelljer  Prismen, 
Wird  Salzsäure  zugefügt,  so  erfolgt  ein  starker  krystallinischer  Nieder- 
schlag von  blafsgelfjen  Täfelchen  und  Prismen,  die  gewöhnlich  zu 
zweien  unter  einem  Winkel  von  120^*  verwachsen  und  zu  flligelähn- 
liehen  Gebilden  (100 — 250//)  ausgestaltet  ^.^ 
sind,  wie  sie  u.  a,  auch  an  Ammonium-  ^^^^^^fcA_  ^ 
Magnesium ph OS phat  und  an  Pyridin] ndo-  \v  '^^^^^  /-,  ^ 
plattnat  vorkommen.  Die  Verbindung 
ist  in  Wasser  und  in  verdünnter  Salz- 
säure von  gewöhnlicher  Temperatur  fast 
unlöslich.  Aus  einer  grol'sen  Menge 
heifser  verdünnter  Salzsäure  kann  sie 
umkryatallisiert  werden;  es  erscheinen 
dann  in  trrolser  Zahl  sauber  ausgebildete    Fig.  4s.    stryobmn ,  Fnuniig  mit 

^  1  i'     1  lUlmmforrtHiyfciiid,     90:1. 

lüiuteu    (50//)    und    zierlich    geghederte 

rechtwinklige  Rosetten,  schwach  polarisierend,  optisch  negativ.  Die 
Keaktion  mit  Kali  um  ferro  cy  an  id  ist  recht  empfindlich  und  durch  die 
grofse  Ivrystallisationstahigkeit  der  Verbindung  bei  eigentümlicher 
Entwickeluüg  der  Krystallaggregate  auch  recht  charakteristisch   und 


•}  Sehr  empfindhch  reagiert  Qoldohlorid.     Die   blafsgelbea  Sternchen  des 
Chloroaurate  (40— 70/ij  werden  durch  Kaliumbromid  dunkelorange  gefärbt 
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zuverlässig.  Mit  grofaem  Übermafs  von  Salzsäure  entstehen  kleiner« 
Prismen  und  Stemclien  einer  blalsblauen  Verbin  dl  iing,  Kaliiimferri- 
Cyanid  reagiert  mit  weit  geringerer  Eoipfindlichkeit;  es  bringt  kleine 
gelbe  Linsen  hervcwr. 

g.  Ammoniiimsulfocyanat  reagiert  träge  in  neutralen  und 
auch  in  angesäuerten  Lösungen  von  Strjclininsalzen.  Nach  mehreren 
Minuten  zeigen  sich  stark  lichtbrechende  Nadeln,  welche  allmählich 
zu  dijonen  Prismen  (300 — 500  tt)  mit  rechtwinklig  augesetzten  End- 
flächen aus  wachsen. 

36.  Brucin,  t^^  HU^  N^  0^. 

a.  Brucin  kry stall i sie rt  mit  4  H^  0  in  farblosen  rhombischen 
Prismen  und  Bhittcherii  welche  an  der  Luft  durch  Verlust  von  Wasser 
matt  werden.  Die  SubliTnation  erfordert  eine  hohe  Temperatur;  der 
grofste  Teil  wird  dabei  zersetzt,  Ammoniak  liringt  in  dem  Beschlag 
keine  Krystalle  hervor.  Löslich  in  320  T*  Wasser  von  gewöhnlicher 
Tempemtiir,  leichter  in  heilseni  Wasser,  in  verdünntem  und  absolutem 
Alkohol,  in  Chlorotorni;  weniger  leicht  in  Benzen  und  fast  gar  nicht 
in  Äther.  Die  Salze  <les  Brucins  zeichnen  sich  im  Vergleich  zu  den 
Strychoinsalzen  tlureh  Löslichkeit  aus,  zumal  an  dem  Chlorhydrat  und 

(lern  Nitrat  tritt  der  Unterschied  in 

Löslich keit  stark  hervor.   In  einiger- 

,^^4"^!:^^^        W^^^  malsen  konzentrierten  Lösungen  von 

Briicinsalzen  bringen  Alkalien  eine 
bräunlich  durchscheinende  Trübung 
hervor,  in  welcher  dünne  Prismen 
und  Nadeln  (200—500//)  entstehen 
können.  Sie  zeigen  schwache  positivv 
Doppelbrechung  mit  gerader  Aus- 
löschung. Die  Nadeln  des  Brucins 
haben  grofse  Neigung  sich  zu  verzweigen  und  zu  Fächern  und  im 
günstigen  Fall  zu  Scheiben  von  elliptischem  oder  kreisförmigem 
Umrifs  (bis  2  mm)  zu  gruppieren.  Die  Grösse,  die  regeluiäfsige  Form, 
die  feine  spitzwinklige  Verast-elung  und  düB  eigenttuulicli  triibe  bräun- 
liche Ansehen  dieser  Gebilde  sind  für  Brucin  sehr  charakteristisch» 
Leider  stehen  die  Löslichkeit  und  die  geringe  Krystallisationsfähigkeit 
des  Alkaloids  der  allgemeinen  Anwendung  dieser  Reaktion  im  Wege. 
In  verdünnten  Lösungen  wird  man  mit  Kaliurahydroicyd  und  mit 
Ammoniak  selten   mehr   &ls    eine    feinpulverige   bräunliche   Trübung 
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Bruci]}^  mit  Ammooi»k  gefllU. 
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erhalten  und  später  öligi:  Tröpfchen  am  Rande  der  Probe.*)  Etwas 
bessc^re  Aussicht  auf  Krystallbildung  hat  mau  in  Lösungen,  welche  freie 
Säure  enthalten,  mit  Natriurakarljomit,  in  neutralen  Lösungen  mit 
Xatriurabikarbonat.  Ebenso  wie  Lösungen  von  Strychnin  können 
Lösungen  von  Brucin  bei  dieser  Behancihmg  lange  Zeit  ungetrübt 
bleiben.  Die  Bildung  der  flicherformigen  Aggregate  beginnt  am 
Ilande  der  Probetropfen,  bLsweileii  gelingt  es,  sie  durch  Reiben  mit 
einem  Glasstübchen  einzuleiten,  doch  kommt  es  auch  häutig  genug 
nur  zu  bräunlicher  Trübung.  Bis  jetzt  ist  kein  Mittel  gefunden,  die- 
selbe mit  Sicherheit  in  Krysfcalle  umzusetzen. 

b  Platinichloritl  bringt  in  Lösungen  von  Brucin chlorhydrat 
dünne  Prismen  oder  Xadeln  (150 — 1000«)  hervor,  die  letzteren  oft 
gegabelt  Sie  lassen  sieh  recht  gut  aus  heilsera 
Wasser  umkrjstallisiereii.  Gut  ausgebildete 
Krystalle  zeigen  recht  starke  positive  rtoppel- 
breehung  mit  gerader  Aujsloschung.  Aus  neu* 
traten  Lösungen  wird  Brucin  durch  Platini- 
ehlorid  vor  dem  Strychnin  gefallt;  aus  Lö- 
sungen im  Verhältnis  1:1000  als  dichter  Filz 
feiner  Nadeln,  aus  Lösungen  im  Verhältnis*'^»-  ^^^  Br^inehiofoputJumt, 
1;4000    nach    weniger    als    einer    Minute    als 

Xadeln  und  Stäbchen  von  !0<i  bis  300  *r.  Dagegen  wirkt  freie  Salzsäure 
starker  verzögernd  als  in  Lösungen  von  Strychnin.  Sie  macht,  dafs 
die  Krystcdle  des  Brucinchloropktinais  kürzer  und  dicker  ausfallen, 
mit  Neigung  zu  büscliellormiger  Verzweigung.  Diese  Reaktion  ist 
zuverlässig  und  die  Krystalle  sind  an  ihrer  Form  leicht  von  denen 
des  Stryclininehloroplatinats  zu  unterscheiden, 

c.  Mercurichlorid  bringt,  in  neutralen  Losungen  von  Brucin- 
chlorhydrat  bräunlich  durchscheinende  Trübung  hervor,  welche  schon 
durch  w^enig  freie  Salzsäure  aufgeheUt  wird.  Nach  einiger  Zeit,  um 
so  spater,  je  starker  die  Lösung  verdünnt  ist,  erscheinen  unregel- 
mäfsige  Sterne  (60 — lOOjt*),  aus  gezackten  Blattchen  zusammengesetzt, 
durch  deren  Überlagerung  schlielslich  seheibenftirraige  oder  spharo- 
litische  Aggregate  entstehen  können.  In  stark  verdünnten  Lösungen 
kann  die  Trübung  durch  Hinzufügen  von  Kaliumbromid  hervorgerufen 

^)  Aüd  stark  vcrdünnt«ii  Lösungen  kann  man  Brucin  nach  Zusatz  von 
Na  OH  oder  Na^CO^  njittelst  NaCl  antBalzen,  in  Gestalt  kleiner  glaaheller 
Sphfiroide  (6/i).     Kristallbildung  erfolgt  sehr  langsam  und  apürlich« 
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werden;  später  entstehen  diinn  ähnliehe  Gebilde,  wie  sie  vou  dem 
Bromomercurat  des  Morphins  beschrieben  werden  sollen  (38,  b).  Eid 
Zusatz  von  Kaliumjodid  bewirkt  nur  schwärzlich  braune  Trübung. 
Uoldchlorid  bringt  in  Losungen  von  1:4000  sogleich  weifslicb<* 
Trübung  hervor;  mit  Zusatz  von  Kaliiinibroraid  ist  die  Wirkung  in 
10  000  facher  Verdünnung  noch  eine  augenblickliche.  Der  Niederschlug 
wird  von  heifser  verdiinnter  Salzsäure  und  von  Alkohol  gelöst,  er 
scheint  keine  Krystallisiitionsfühigkeit  zu  besitzen. 

d.  K al i  u  m b i c h rom u t  bewirkt  in  neutralen  Lösungen  von  Bruciiv- 
salzen  die  Krystallisation  gelber  stark  polarisierender  Prismen,  die  zu 
unregelmäfsigen  Sternen  (löO— 200/i)  zu  verwachsen  pflegen,  Freie 
Salzsäure  verzögert  die  Krjstallbildung  und  vermag  sie,  wenn  ebe 
genügende  Menge  von  Säure  zugegen  ist,  ganz  zu  verhindern.  Ein 
hierauf  gegründetes  Verfahren  zur  Scheidung  des  Brucins  von  Slrjchnin 
stöfst  auf  die  Schwierigkeit,  dafs  es  schwer  hält,  den  Zeitpunkt  zu 
erkennen,  wo  alles  Brucin  in  Lösung  gegangen  ist^  da  prismatische 
Krystalle  der  Clironiate  von  Strychnin  und  Brucin  nicht  leicht  zu 
unterscheiden  sind.  Man  darf  sich  nicht  darauf  verlassen,  dafs  Strjch- 
ninchromat  sich  aus  stark  angesäuerten  Lösungen  in  Gestalt  charak- 
teristischer quadratisclier  Täfelchen  ausscheiden  wird  (35,  e). 

e,  Kaliumferroeyanid  bringt  in  Lösungen  von  Brucin^  welche 
freie  Säure  enthalten,  kleine  stabförmige  Krystalle  hervor  (20 — 30«)' 
Am  Rande  des  Probetropfens  lulden  sich  kleine  Garben  und  Fäcby 
(80//)  von  dünnen,  nahezu  farblosen  Prismen,  Die  Verbindung  ist 
ungleich  löslicher  als  der  Niederschlag,  welchen  Kaliuraferrocyanid  in 
sauren  Lösungen  von  Strychuin  hervorruft  (35,  f). 

37.  Unterscheidung  der  gemengten  StrychnosalkaloTde, 
a  Aus  gern  engten  Lösungen  der  Salze  von  Strychjiin  und  Brucin 
kann  das  Strychnin  ohne  Schwierigkeit  in  erkennbaren  Krystnllen 
abgeschieden  werden,  am  leichtesten  durch  Zusatz  von  Natriumkarbonat 
zu  neutralen,  ziemlich  stark  verdünnten  Lösungen,  Um  gute  Krystalle 
zu  erhalten,  mufs  man  so  viel  Wasser  zufügen,  dafs  der  Gehalt  an 
Strychnin  höchstens  0,1  Prozent  beträgt,  und  mufs  sich  vorsehen,  das 
Glas  nicht  mit  dem  Platindraht  zu  streifen,  weil  sich  an  den  berühri.en 
Stellen  leicht  Häufchen  und  Striche  von  sehr  kleinen  unvollkommenen 
Kryst4illen  bilden.  Bei  der  Verdünnung  1:1000  beginnt  die  Fällung 
sogleich  nach  dem  Zufügen  von  Natriumkarbonat  und  man  kann 
mittelst  cbeses  einfachen  Verfahrens  von  1  /*gr  Strychnin  neben  1  /igr 
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jnicin  nacli  zwei  Minuten  Kry stalle  haben  (35,  b,  Fig,  46),  die  unter 
l(»Ofacher  Vergrörserung  mit  Siclierheit  auf  Strychnio  schlieJÄeD 
lassen.  Bei  4000  iaclier  Verdünnung  und  mit  0,2 /rgr  Strychnin  ge« 
lingt  der  Versuch  binneii  zehn  Minuten  in  vollkommen  befriedigender 
Weise.  Die  Grenze  sicherer  Erkennung  des  Strychnins  neben  einer 
t^benso  grofsen  Menge  toii  Brucin  durch  Fällung  mit  Niitriunikarbonat 
Hegt  bei  0,1  ^tgr  Strychnin*  Hat  man  gute  Krystalle  erhalten,  so 
kann  man  die  Mutterlauge  ab/iehcD,  den  Kest-  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verdunsten  lassen  und  nun  die  am  Glase  haftenden 
Strychninkryställchen  mit  einem  Tropfen  Wasser  von  Brucin  und 
Natnum.sal/.en  befreien.  Die  Mutterlauge  läfst  man  ziisanaraen  mit 
dem  Waschwa.sser  zu  vollständiger  Abscheidung  des  Strychnins  bei 
gelinder  Warme  verdunsten  und  zieht  aus  dem  Itückstand  das  Brucin 
durch  zw'eimalige  Behandlung  mit  kaliem  Wasser  aus.  Es  ist  nicht 
gelungen,  aus  diesem  Auszug  das  Brueiu  in  Krystallen  abzuscheiden, 
man  verfährt  deshalb  mit  demselben  nach  d» 

b.  Von  anderen  Fällungsmitteln,  welche  dienen  können,  um 
Strychnin  neben  Brucin  nachzuweisen,  ist  bereits  des  Kali uinb ich ro- 
mats  gedacht  (35  e),  und  sind  die  Schwierigkeit>en  angedeutet  worden, 
mit  denen  mau  hei  Ausführung  dieser  Fällung  zu  tbun  hat.  Durch 
Goldchlorid  wird  aus  angesäuerten  Losungen  von  Brucin  ein  pidver- 
fc.irmiger  Kiedenschlag,  aus  Lösungen  von  Strychnin  ein  flockiger 
Niederschlag  abgeschieden,  welcher  sich  schnell  zu  Sternchen  und 
kleinen  gekrausten  Rosetten  (bis  100/<)  umwandelt.  Versucht  man 
diese  Reaktion  auf  Lösungen  anzuwenden,  welche  gleiche  Teile  bei- 
der Alkabmle  enthalten,  so  entsteht  ein  pulveriger  Niederschlag, 
welcher  lange  Zeit  unverändert  bleibt.  Durch  gelindes  Erwärmen 
kann  das  Brucinchloroaurat  in  Lösung  gebracht  und  damit  die  Kry- 
stallisation  der  Strychninverbindung  ermriglicht  werden.  Die  Reaktion 
ist  sehr  empfindlich,  und  was  die  Krystallisation  des  Strychuin- 
chloroaurats  anlangt,  auch  zuverlässig;  man  darf  indessen  nicht  darauf 
rechnen,  die  zierlichen  Sternchen  zu  erhalten,  welche  reinem  Strychnin- 
chloroaurat  eigen  sind.  Aus  Lösungen,  welche  neben  Strychnin  Brucin 
in  erheblicher  Menge  enthalten,  scheiden  sich  rundliche  Körner  (10 /i) 
und  knollige  Aggregate  (20—30 /i)  ab,  welche  unvollkommenen  Kry- 
stallen  von  Kaliumphosphomolybdat  ähnlich  sehen. 

KaliumferroeyaniJ  wird  m  seiner  Wirkung  auf  Strychnin- 
salze  durch    die   Anwesenheit   von   Brucin   wenig  beeinflulst.     Es  ist 
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sehr  wohl  tliunlich,  mittelst  desselben  Strjchiiin  neben  überwi 
Brucin  nachzuweiseD.  Die  Krystallaggregate  (35,  i\  Fig.  48)  sind  alfr' 
dsTin  vorwiegend  sternfümiig,  wenig  gezackt  und  gefiedert,  aber  doch 
unschwer  zu  erkennen.  ÄndcTs  stellt  sich  die  Sache,  wenn  es  sich 
um  Trennung  der  x\lkalo*ide  handelt,  für  welche  Kaliumferrocyanid ^J 
als  Fällungsmittel  vorgeschlagen  worden  ist  (Allen).  Hierfür  fällt  ins^l 
Gewicht,  dafs  die  Fällung  durch  die  Anwesenheit  von  Brucin  ver- 
zögert wird,  und  zwar  in  solchem  Mnfse^  dals  nach  zehn  Minuten 
noch  so  viel  Strjclinin  in  Lösung  ist,  dais  es  durch  Natriumkarbonat 
angezeigt  wird.  Das  Brucin  als  Ferrocyaubydrat  zur  Krystallisation 
zu  bringen,  ist  unt^r  diesen  Umständen  bei  der  Löslichkeit  dieser  Ver- 
bindung nicht  thuiilich,  und  auch  der  Nachweis  als  Chloroplatinat^J^J 
lälst  zu  wünschen  übrig,  abgesehen  von  der  Möglichkeit,  diesen  We^^f 
von  vornherein  einzuschlagen,  ohne  vorher  das  Kalitimferrocyanitl  * 
heranzuziehen. 

c.  Will   man  versuchen,    Brucin   neben  Strychnin  in  Krystalleu 
abzuscheiden,  so  kann  man  für  eine  vorbereitende  Trennung  von  der 
Schwerlnslichkeit   einiger  Salze  des  Sirvchnins,   vor  aOem   des  Chloi 
hydrats  und  des  Nitrats,  Nutzen  ziehen      Wählt  man,  nut  ßücksi 
auf  möglichst  groise  Schwerlöslichkeit  der  ötrychuin Verbindung,    di 
Nitrate,   so    ist   Vorsicht    bei   dem   Zusetzen    von   Salpetersaure    an- 
zuempfehlen, da  ein  Überraals  bei  dem  Einengen  Anlafs  zur  Entstehung 
von  Nitroverbindungen  (Rottarbung  des  Brucins)  geben   kann.     Maa 
engt  ein,  bis  sich  ein  schmaler  krystaU inischer  Saum  um  den  Proben 
tropfen   zeigt,    kühlt  schnell   ab  und  läfet  unter  dem   Mikroskop  ver- 
dunsten.    Wenn  mindestens  0,2  //gr  Strychnin  vorliegen,  so  entstehen 
am  Bande  des  Tropfens  nudelformige  Kry ställchen  von  Strychninnitrat, 
oft  in  Fächerform  gruppiert.     Wenn   dieselben   nicht  mehr  wachsei 
zieht  man   die    Mutterlauge    ab,    und  splUt  die   Kry  stalle  mit   einei 
Tröpfchen  kalten  Wassers.     Sie   können,    diu-ch   Erwärmen   in  weni, 
Wasser  gelöst,   för  die   Keaktion  a  verwendet  werden.     Die  Mufctej 
lauge  wird  eingeengt,    bis  sie   abermals  einen   krystallinischen   Saum' 
zeigt,  und  nach  dem  Erkalten  mit  Natriumkarbonat  versetzt,  Allmählii 
bildet  sich  am  Rande  eine  bräunliche  Trübung  und  in  dieser  entstell« 
im  günstigsten  Falle  bräunlich  durchscheinende,  sehr  fein  ausgearbeitete 

^)  Man  fiillt  das  Brucin  am  dor  Mutterlauge  mittelwt  Nu^CO^,  wfiacbt 
aus,  löst  in  Sal%i$äure  und  prüft  mit  Pt  Cl^.  Wenn  NatriumferrcK-ytuiid  mof* 
gewendet  'wardOf  erhält  man  ein  brauchbares  Heaultftt 


ic^^J 
»4  a      ■ 


^^H  ÜBterscheidung  der  gemengten  StrychnosalkaloVde.  7g 

Pinsel  und  Fiicher  voa  Brucinhydrat  (36,  a,  Fig.  49),  welche  höchst 
charalit^iri.stisch  sind.  Bleibt  die  Krjstallbildung  aus,  was  nur  allzu- 
häufig vorkommt,  so  lasse  raan  in  gelinder  Wärme  verdunsten,  trenne 
das  Brucin  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser  von  dem  Rest  des 
Strychnins  und  gehe  zu  d  über. 

d.  Der  alkalische  Auszug  (a  und  c),  welcher  das  Brucin  enthält, 
wird  mit  Salzsäure  angesäuert,  auf  das  ursprüngliche  Volumen  des 
Probetropfens  eingeengt  und  mit  einem  Tröpfchen  Platinlosung  ver- 
setzt. War  Brucin  im  Verhältnis  1  ;  4Ü0U  zugegen,  so  erfolgt  Aus- 
scheidung   charakteristischer    Prismen    (36,  b)    in    weniger    als   zwei 

j  Minuten,  anderenfalls  Eist  man  eintrocknen  nnd  feuchtet  den  Kück- 
^^jtand  durch  Anhauchen  an.  Die  beschriehene  Scheidung  lief«  sich  in 
'^^inem  Tropfen,  welcher  0,2  /fgr  Brucin  und  0,2  i^gr  Strychnin  enthielt, 
[     ohne  Anstofs  durchfüJiren;  mit  0,1  ,ugr  wurde  sie  unsicher. 

e.  Für  sehr  kleine  Quantitäten  der  gemengten  Alkaloide  (0,2 //gr 
und   darunter)    kann   man  versucheD,    ohne   vorhergehende   Scheidung 

,  mit  Platinichlorid  zu  reagieren.  Macht  man ,  den  Versuch  in  neutraler 
oder  sehr  schwach  angesäuerter  Lösimg,  so  wird  man  bald  bemerken, 
^^^dafs  imgewöhnliche  Krjstallgehilde  auftreten.  Im  allgemeinen  zeigen 
^^^e  die  gestreckten  prismatischen  Formen  des  Brucinchloroplatinats, 
haben  aber  dabei  die  Neigung,  sich  an  den  Enden  buschig  zu  ver- 
ästeln und  auszubreiten.  Das  Strychninrhlorijplatinat  kommt  später 
und  spärlicher  zur  KrystaUisation;  am  zahlreichsten  sind  k  ry  stall  in  ische 

N Kömer  (10i()>  seltener  sind  (Quadrate  mit  eingebuchteten  Kanten  (26^*) 
Knd  gut  ausgebildete  rechtwinklige  Plättchen.  Durch  einen  gröfseren 
Zusatz  von  Salz.säüre  kann  der  Verlauf  der  Krystallhildung  umgekehrt 
werden;  die  KrystaUisation  des  Brucinchloroplatinats  wird  hierdurch 
,  verzögert  und  damit  gelangen  die  Krystalle  der  Strychninverbindung 
zu  besserer  Ausbildimg  und  Wahrnehmung.  Die  kleinsten  Kryställchen 
sind  nun  fast  kugelförmig,  die  gröfseren  erscheinen  als  Würfel  mit 
eingedrückten  Kanten  und  Flächen,  so  dafs  man  auf  die  Möglichkeit 
von  Verwechselung  mit  den  Cbloroplatinaten  von  Kalium  und  Ammonium 
^^fiedacbt  nehmen  mufs.  Das  Brucincbloroplatinat  ist  wieder  leicht  zu 
^Ht'kennen;  seine  Kryst^lle  sind  ziemlich  dicke  Stabe,  oft  dem  Anschein 
nach  aus  je  drei  dünneren  Prismen  zusammengesetzt;  daneben  treten 
pilzförmige  und  hantelformige  Gebilde  auf,  viermal  so  grofs  ak  die 
Würfel  der  Strychninverbindung.  Die.se  Reaktion  war  in  einem 
Tröpfchen,  welches  0,1  //gr  von  jedem  der  beiden  Alkaloide  enthielt, 
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noch  in  befriedigender  Weise  auszuführen.  Die  Grense  ist  bei  0,05  ^gr 
zu  setzen. 

t  Sind  neben  Sirjchnin  und  Bnicin  Ammomum-  oder  Kalium- 
salze  in  beträchtlicher  Menge  zugegen,  so  ist  mau  genötigt,  zu  den 
weniger  charakteristischen  Reaktionen  rait  Mercurichlorid  zu  greifen 
(S5,  d;  36,  c).  In  Losungen,  welche  »Strychnin  und  wenig  Bmein  ent^ 
halten,  entstehen  nach  Zusatz  tob  Mercurichlorid  auJser  den  stark 
lichtbrechenden  Nadeln  und  Spiefeen  des  reinen  Strrchninchloromer- 
curats  schwach  untrissene  glashelle  blumenühnliche  Kosetten,  iu  deren 
Mitte  sich  bisweilen  ein  Stern  stark  brechender  Nadeln  befindet  Sind 
Strychnin  und  Bruein  in  gleicher  Menge  zugegen,  so  erscheint  das 
Chloromercurat  des  letzteren  in  Gestalt  braunlicher  SphSroide  (50 — 80  w), 
oft  mit  sehr  deutlichem  schaligen  Aufbau.  An  Empfindlichkeit  steht 
diese  Reaktion  der  vorhergehenden  nack  Durch  Kaliumbromid  kann 
die  Empfindlichkeit  gesteigert  werden:  bei  Anwendung  von  Kalium- 
jodid kann  sie  weiter  gehen^  als  mit  Platinichlorid,  allerdings  nur  für 
Strychmn,  denn  das  Brucinjodomercurat  tritt  stets  als  unkrystallisier- 
bore  schwärzlich  braune  Trübung  auf 

g,  Knliumbicbromat  erwies  sich,  wk-  bereits  unter  h  l>f-tin*rkt 
wurde,  als  ungeeignet  för  die  Erkennung  von  Bruein  neben  StnichnKL 

Das  Sulfocyanat  des  Strychnins  ist  so  viel  weniger  löslich  als 
die  analoge  Verbindung  des  Brucins,  dafs  Trennung  der  beiden  Alka- 
loide  mittelst  Kalium*  oder  Ammouiumsulfocyanat  thunlich  ist  Jedoch 
muls  man  auf  das  Krjstallisieren  des  Strychninsulfocyanats  recht  lan^e 
warten  und  ist  nachher  mit  der  Abecheidung  des  Brucins  in  einiger 
Verlegenheit  Nach  FlQckiger  kann  Strychnin  durch  Eintrocknen  der 
Lösung  seines  Acetats  abgeschieden  wenlen,  wahrend  das  essigsaure 
Salz  des  Brucins  kaum  merklich  zersetzt  wird.  Für  mikrochemische 
Anwendung  scheint  diese  Methode  nicht  geeignet  Bei  Versuchen 
mit  den  Acetaten  und  Pormiaten  blieb  neben  krystallisiertem  Strychnin 
stets  viel  Bruein  ungelöst,  bisweilen  krystallisiert,  gewohnlich  in  Ge- 
stalt feinkörniger  Hriutchen.  — 

Alkalolde  des  Opiums. 
(Morpbio,  Codeio,  TheUain,  Narf^oüiiT  Narcein,  Papaveria.) 

Der  Einteilung  in  Gruppen  ist  das  ungleiche  Verhalten  der  Ace- 
fcate  bei  Siedhitze  zu  Grunde  gelegt  Allerdings  lafst  die  Grenze  sich 
nicht  mit  aller  gewünschten  Schärfe  ziehen,    da  verdlinnte  Lösung^'ii 


Morphin. 
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von  Tliebaiiiacetat  bei  Siedhitze  naeh  kurzer  Zeit  einen  kleinen  Anteil 
des  ÄlkaloTtk  fallen  lassen,  während  andererseits  Lösungen  von  Papa- 
verinacetat  durch  oielirmaiiges  Aufkoclien  nicht  vüllatändig  zersetzt 
werden.  Ich  würde  die  Scheidung  mittelst  der  Acetate  fallen  lassen, 
wenn   mir  ein  Verfahren   bekannt  würde,    welches    mit   ebensowenig 

^_Ä.ufwand    von   Zeit    und    Mühe    zu    einer   schärferen    Gruppenteilung 

^Btihrte. 

^H        A.  Alkaloide,  deren  Acetate  durch  Kochen  und  vorsichtiges  Ah- 

^^ampfen  ihrer  Lösungen  in  Wasser  nicht  zersetzt  werden.     Morphin, 
_Codem^  ThebaYu. 
38.  Morphin. 

a.  Das  Morphin  krystallisiert  ziemlich  leicht ^  in  Formen  des 
rhombischen  ?5ystenKS,  welche  je  nach  dem  Lösungs-  oder  Fallungs- 
inittel  verschieden  ausgebildet  sein  können.  Es  ist  ebenso  leicht  zu 
snblimieren  wie  Strychnin;  die  pulverigen  Beschläge  sind  mit  Ammoniak 

IÄum  Krystallisieren  zu  bringen.  Das  Alkaloid  löst  sich  in  1000  T. 
K\^a.sser,  in  117  T.  Ammoniak,  sehr  leicht  in  Losungen  von  Natrium- 
pnd  Kaliumhydroxyd,  in  Kalkwasser  und  in  verdünnten  Säuren.  In 
Alkohol  löst  es  sich  ziemlich  leicht  (40  T.),  in  Äther»  Chloroform  und 
.£enzen  ist  es  fast  unlöslich. 

Aus  alkalischen  Lösungen  kann  es  durch  Zusatz  von 
Immoniumkarbonat  abgeschieden  werden,  und  krystallisiert  dann 
ft«*sonders  leicht  und  in  be- 
cmders  charakieristischtm  For- 
aen.  Läi'st  die  Kryst-allisation 
luf  sich  warten,  so  kann  sie 
lurch  gelindes  Erwürmen  herbei- 
jetlihrt  werden.  Es  entstehen 
Krystiliskelette,  welche  dqnen 
des  A  mmoniummagnosiumphos- 
phats  ähnlich  j^ehcn;  sie  können 
7AX  gegitterten  Gebilden  und  auch 
zu  vollkommenen  rechtwinkligen 

I Prismen  auswaehseu.  Prismatische 
ferystalle  messen  150 — 300  u,  sie  zeigen  starke  negative  Doppel- 
Brechung  und  gerade  Auslöschung.  Die  gegitterten  Aggregate  können 
tine  Länge  von  2000 /<  erreichen. 

Bei    Fällung    aus    sauren   Lösungen    ist    die   Krystallbildung 


Fig.  fil.     Morphin«  durch  AminoniuiDkarboiiftl  »u» 
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weniger  sicher.  Oft  erfolgt  pulverige  Abscheidinig,  welche  geraume 
Zeit  in  diesem  Ziistantie  verWeiheii  kann.  Die  KrystallbilduDg  kann 
durch  Reiben  mit  einem  Platin<lraht,  durch  Zusatz  von  wenig  Alkohol 
und  durch  gelindes  Erwärmen  befijitlert  werden,  jedoch  mufs  man  mit 
dem  letztgenannten  Mittel  von^ichtig  umgehen,  da  Erwärmung  bis 
nahe  zum  Aufkochen  den  Xierierscblag  zu  öügen  Tropfen  umwandelt, 
welche  lange  Zeit  im  Zustande  der  Uberschmelzung  verharren  können. 
Ammoniak  bringt  Krystallgebilde  hervor,  welche  den  oben  be- 
schriebenen ähnlich  sehen.  Sind  Ammoniumttalxe  in  beträchtlicher 
Menge  zugegen,  so  wird  der  Erfolg  ongewifs,  es  kann  sogar  vor- 
kommen, dafs  ein  starker  Niedei-schlag  nach  einiger  Zeit  wieder  ver- 
schwindet. Sicherer  ist  die  Fällung  mit  Natriumkarbonat.  Na  tri  um - 
bikarbonat  fallt  langsam;  in  Losungen,  welche  ein  wenig  freie  Saure 
enthalten,  kann  es  mehr  als  f^nf  Minuten  dauern  bis  ein  Niederschlag 

entsteht.  Die  Krystalle, 
welche  man  mit  diesen»  Fäl- 
lungsmittel erhiilt  (Fig.  51, 
1),  zeigen  die  einfachsten 
Formen,  meistens  ein  kurzes 
Prisma,  mit  einem  Doma 
zu  einer  PseudopyramiJe 
kombiniert  (60  —  100/*). 
Sijsiter  erfolgt  Auswachsen 
Fig.  68,    Morphin,  1.  durch  NaHCu,;  \>,  durch  N»,co, in  der Rlchtuntf  der  Diaffo- 

muM    LOiUag    dei    CHIorhjrdrfttei    ger&Ut      Vergr,   1  =  90  :  1,  "  ^ 

ä  =  fiO;i.  nalen    zu    tonnenfitmiigen 

Gebildeo  und  zu  gebogenen  Stäben  und  Kreuzrosetten,  die  löüO|/ 
erreichen  können,  Sie  sind  stark  doppelbrechend,  in  der  Richtung 
der  gröfsten  Ausdehnung  positiv,  Natriumkarbonat  fallt  schneller, 
doch  können  verdünnte  Losungen  auch  mit  diesem  FäUungsmittel 
eine  Weile  klar  bleiben.  Die  Krjstalle  (Fig.  51,  2)  sind  prismatisch, 
teils  rechteckig,  teils  gestreckt  sechseckig»  oft  400 — 50O/*  lang.  Die 
Rechtecke  sind  optisch  positiv,  weit  stärker  polarisierend  als  die 
optisch  negativen  Sechsecke,  Aus  konzentrierten  Lösungen  setzen 
sich  auch  stemfarmige  und  sphärolitische  Aggregate  ab,  welche  in 
unreinen  Lösungen,  wie  man  sie  durch  Ausziehen  von  Opium  erhältn 
vorherrschend  auftreten.  Stets  bleibt  die  Flüssigkeit  lange  nach 
dem  Beginn  der  Krystallbildung  in  dem  Zustande  einer  über- 
sättigten Lösung.     Reibt   man   das  Glas  mit   emem  Platindraht,   so 


forphin. 


äeclfen  sicli  die  geriebenen  Stellen   mit  kleinen  prismatischen  Kry- 
talleti  (40-^60  <f)J) 

b.  Mert'urichloritl  bewirkt  in  sauren  Lösungen  von  Morphin 
eine  Trübung,  welche  alsbald  krystallinisch  wird.  Sie  wird  durch 
Erwännen  mit  verdümiter  Salzsäure  leicht  gelost,  bei  dem  Erkalten 
entstehen  am  Rande  des  Probetropfens  Garben  und  Fächer  von 
spielsigen  Krvstallen  (bis  500^/),  welche  an  Bleichlorid  erinnern. 
Empfindlicher     und     charakto- 


.ristischer     fällt     die    Reaktion 
US,    wenn   Kaliumbroniid   zu- 


^^nstisch 

^■aus,    V 

^KüBftzt  wird.  Es  entsteht  dann 
eine  starke,  bräunlich  durch- 
^ßcheinende  Trübung  und  in 
äieser  erscheinen  nach  kurzer 
Zeit  Pinsel  und  zierlich  ver- 
zweigte lio.settan  (liOO — 800«), 
welche  durch  ihr  feinfaseriges 
Oeflige  und  durch  ihre  bräun- 

^Uiche   Färbung    an    Pinsel    und 

^^Tacher     von     An  timonvl  Oxalat 


.;*^i* 


"^ 


f: 


erinnern*     Das  Broraomercurat  ^ig-  w.    Morphin,   o  chioToineTeiirBi ,  b  Brama- 

TTT  1  a>«roiir»l.     60: 1^ 

ist    in    Wasser   und    in    stark 

^  Ti^rdunnter  Salzsäure  bei  ge wohnlicher  Temperatur  fast  unlöslich  und 
besitzt  trotz  des  zarten  ücfüges  der  Rosetten  grofse  Ki^jstaüisations- 
fahigkeit.  Durch  diese  Eigenschaften  empfiehlt  es  sich  für  die 
Aufsuchung  von  Morphin  in  ftemischen,  worin  andere  Reaktionen 
versagen. 

c,  Morphintetrajodid  kann  aus  Lösungen,  welche  freie  Essig- 

ure  enthalten,  geftillt  werden,  wenn  der  Gehalt  an  freier  Säure  nicht 
gar  zu  grofs  ist.  Als  Fällmigsmitt^l  dient  eine  Lösung  von  Jod  in 
Kaliumjodid,  oder  man  setzt  zunächst  Kaliumjodid  und  nachher  ein 
wenig  Kaliuninitrit  zu.  Hat  man  mit  sehr  kleinen  Mengen  von  Morphin 
zu  thun,  so  wird  zweck nrafsig  statt  Kaliumeitrit  Wasserstoffsuperoxyd 

gewendet^  wovon  man  wiederholt  einzelne  Tröpfchen  zufiigt  Wesent- 


i 


*)  Aus  neufcnil  röagierender  LösUDg   von  Morphinchlorhydrat  wird  durch 
1BO4  Morphin  abgeschioden.     Böi  roichlichem  Zusatz  von  Na^  SO4  kann  die 
S-lluEig  nahezu    vollständig  werden.     Weit  sUlrkore   Wirkung   deraalben  Art 
it  man  mit  Natriumphoffphat 
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liehe  Bedingung  ist  ein  Übermafs  von  Kaliuoijodid,     Zuerst  fallt  ein 
gelblich  rotes,  später  bräunlich  rotes  Pulver,  welches  sich  von  einzelnen 
Punkten    aus    in    Krystalle    umwandelt.      Durch    kleine    Zusätze    von 
Essigsäure  und  Alkohol,   sowie  durch  wiederholtes  sehr  gelindes  Er- 
wärmen  kann  der  Krystallbildimg  nachgeholfen  werden.    Die  Krystalle 
des  Tetrajodids  sind  Hache  Prismen  mit  schiefer  Endflik-he  (55^),  blut*  ,  , 
rot  bis  bräunlichrot,  sehr  dilnne  Krystalle  gelblichrot,  ganz  wie  Kry-'l 
stalle    von    Silberhichromat.      Sie    zeigen    negative    Doppelbrechung, 
gerade  Auslüschung  und  sehr  schwachen  Dichroisnius  von  gelblichrof: 
zu  bräuiilichrot    Die  einzelnen  Krystalle  messen  120 — 150;i,  Krystall- 
aggregate  nicht  selten  600 — 700  ^i.    Ist  zu  wenig  freies  Jod  zugegen^ 
so  erscheinen  aufserdem  lange  bernsteingelbe  Nadeln,  zumal  am  Rande 
des  Probetropfens. 
39.  Code  in. 

a*    Codein  ist  leichter  löslich  als  Morphin  (in  80  T.  Wasser,  ii 
tlO  T.  Ammoniak»  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform)  und  hat  stärker 
basische  Eigenschaften.     Aus   sauren   Lösungen  wird    es    durch   Am- 
moniak   schwierig    und    unvollständig    geftillt.      Alkalien    UDd    die 

Karbonate  der  Alkali- 
metalle tSllen  das  C-o- 
dem  aus  Lösungen  in 
Säuren ;      in     konzen- 
trierten Lösungen  der  * 
Alkiklien    ist    es    fast 
unlöslich.   Es  scheidet 
sich     in     ölähnlicheUd 
Tropfen  ab,    die  nach  '■ 
langer   Zeit  fe^t    und 
kry stall  inisch    werden*  j 
Natriumbikarho- 
nat     lälst     Lösungen^ 
von    Cöde'in    zunächst 
klar,  nach  kurzer  Zeit , 
entsteht  am  Rande  des  Probetropfens  eine  schwärzliche  Trübung  und  ia 
dieser  bilden  sich  dicke  rhombische  Prismen  (100— 400/*  lang,  10— 40;i 
dick),  welche  Krystallen  von  Calci umtartrat  gleichen.   Sie  zeigen  fast 
immer    die  Kombination  des  Prismas  mit   einem   Doma   und    haben 
recht  starke  negative  Doppelbrechung, 


Fig.  6i.    Codein,  duTofa  Nft  HCO,  «bgeacbieden.     90.1. 


Codein. 
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b.  Ammoniumsulfocjanat  bewirkt  in  Lnsimgen  von  GodeKn- 
salzen  Ausscheid  img  von  sclinn  ausgebilfleten  farblosen  Prismen  mit 
nahezu  quadmtisehera  Querschnitt  und  schiefer  EndÜache,  welche  eine 
Länge  von  2  nno  erreichen  können.  Sie  sind  oft  zu  sternf()rmigcn 
Aggregaten  verwachsen,  zeigen  starke  negative  Doppelbrechung  und 
gerade  Ausloschung.  Diese  Verbindung  würde  wegen  der  schönen 
Ausbildung  der  Krystalle  und,  weil  keins  der  anderen  Opiumalkaloide 
mit  Animoniunisulfocyanat  krystallisierende  Niederschläge  liefert,  von 
grolsem  Wert  lur  die  Nach  Weisung  von  Codein  sein,  hätt^i  sie  nicht 
eine  ausgesprochene  Neigung,  ribersattigt-e  Losungen  zu  bilden.  Man 
thut  deshalb  gut,  vor  dem  Zusatz  des  Reagens  den  Probetropfen 
soweit  wie  möglich  einzuengen  und  denselben,  wenn  die  lleaktion 
ausbleibt,  eintrocknen  zu  lassen.  Für  die  Beobachtung  wird  dann 
ein  Tropfclien  Wasser  zugefügt,  um  die  störenden  Ammoniumsalze 
aufzulösen,     Freie  Kssigsäure   ist  nur  in   groi'sem  Übermals  störend. 

c.  Jod,  in  Kali  um  Jodid  gelöst  bringt  in  Lösungen  von  CodeYn- 
sab&eii  eine  ähnliche  Trübung  und  Krystallbildung  hervor,  wie  in 
Lösungen  von  Morphinsalzen.  Man  kann  auch  in  Lösungen,  welche 
freie  Essigsäure  entlmlten,  Kahumjodid  und  Kaliumnitrit,  für  kleine 
Mengen  von  Codeiii  Kaliumjodid  und  Wasserstoffsuperoxyd  anwenden. 
Die  Krjstalle  des  Codeintri Jodids  sind  rötlichgelbe  bis  rotbraune  Rauten 
i^b^},  Sechsecke  (125^)  und  Dreiecke,  oft  zu  radialen  Aggregaten 
gruppiert.  Sie  sind  kürzer  und  dicker  als  die  Krystalle  des  Morphin- 
tetrajodids  und  unterscheiden  sich  vor  allem  durch  starken  Dichrois- 
mus,  in  der  Halbiermigslinie  des  Winkels  von  125**  hellgelb,  senk- 
recht zu  derselben  lebhaft  rotbraun.  Diese  Eigenschaft  würde  fllr 
die  Erkennung  von  Uodein  neben  Morphin  wertvoll  sein,  wenn  die 
Krystallbildung  sich  mit  Sicherheit  herbeiführen  liefse,  was  bei  kleinen 
Mengen  von  CodelEn  nicht  immer  der  Fall  ist.  Am  sichersten  gelangt 
man  zum  Ziel,  wenn  man  sogleich  nach  dem  Auftreten  der  Trübung 
etwa  20  Prozent  Alkohol  zufügt,  von  Zeit  zu  Zeit  gelinde  erwärmt 
und  Wasserstoffsuperoxyd  in  kleinen  Anteilen  zusetzt 

d.  Empöüdlicher  und  zuverlässiger  sind  die  Reaktionen,  welche 
man  mittelst  Mercurichlorid  erhalten  kann.  Dies  Reagens  bringt 
in  Gegenw^art  von  freier  Salzsäure  einen  fast  undurchsichtigen  fein- 
pulverigen Niederschlag  hervor,  welcher  sich  in  rhombische  Krystalle 
(20— 200 /f)  und  Krystallsterne  (200  — 400 /i)  umwandelt  Sie  haben 
Ähnlichkeit  mit  IvrystÄllen  von  Codein,  und  können  unter  Umständen 
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Fig.  55.    OodelD^  Bromoraercurät 


auch  mit  den  mehr  spiefsig  getormten  Krystallen  von  Morphinchloro- 
mercurat  verwechselt  werden.     Auf  Zusatz  von  Kaliumbromid  erfolgt 

schwärzliche  Trübung  in  Lösungen, 
welche  zn  verdünnt  sind,  um  mit 
blolsem  Mercurichlorid  Veränderung 
zu  zeigen,  (ianz  dieselbe  feinkörnige 
Trübimg  zeigen  Liisungen  von  The- 
bam,  etwas  mehr  bräunlich  durch- 
scheinende Niederschläge  erhält  man 
in  Lösungen  von  Narkotin  und 
Narcein.  Sie  lösen  sich  alle  bei  dem 
Erwjlrnieii  mit  verdünnter  Salzsäure 
Bei  dem  Erkalten  kommen  die  Niederschliigc  von  Theba'in,  Narkotin  und 
Narcem  unverändert  zum  wieder  Vorschein,  während  das  Bromomcreurat 
flea  CodcTns  stark  lichtbrechende  Krystallchen  (40  — 100 /i)  von  dem- 
selben Typus  wie  die  des  Chloromercorats  bildet.  Dünne  Stäbchen 
und  Sterne  erscheinen  undurchsichtig,  in  durchgehendem  Licht  schwariL 
Oft  sind  sie  in  auffiiUender  Weise  symmetrisch  gekrümmt,  wie  die 
S pe ic!  1  e n  von  Sc h  w u ri gr ii d  er n , 

Stark  verdünnte  Lösungen  können  nach  dem  Zusatz  der  Reagen* 
tien  ohne  Nachteil  konzentriert  werden,  es  kommen  dann  oftmals  die 
krummen   undurchsichtigen  Krystallgebilde   ohne  vorhergehende   pul* 
verige  Ausscheidung  zum  Vorschein, 
40,  Thebain, 

a.  Lösungen  von  ThebaYn  in  verdünnter  Essigsäure  können  mit 
einiger  Vorsicht  zur  Trocknis  abgedampft  werden,  ohne  dafs  Zersetzung 
des  Älkaloids  eintritt.  Ein  Verlust  an  Essigsäure  und  Ausscheidung 
einer  kleinen  Menge  von  ThebaYn  ist  kaum  zu  yerhüten.  Lösungen, 
welche  freie  Salzsäure  enthalten,  erleiden  bei  dem  Erlützen  leicht  eine 
Veränderung,  derart,  dafs  ein  amorphes  Alkaloid  entsteht,  welches, 
wie  Morphin,  von  Kaliumhydroxyd  gelöst  w^ird,  —  Aus  den  Lösungen 
seiner  SaJze  wird  das  Thebaiu  durch  Ammoniak,  Kalinrahydroxyd« 
und  wenn  keine  freie  Saure  zugegen  ist,  auch  durch  Natriumkarbonat 
sogleich  gefiillt,  Natriumbikartmnat  wirkt  langsamer,  doch  lallt  es 
das  ThebaYn  vor  dem  Morphin,  ziemlich  gleichzeitig  mit  CodeYn.  Das 
ThebaYn  wird  meistens  in  Krystallen  abgeschieden,  sollte  dies  einmal 
nicht  der  Fall  sein,  so  kann  die  Krysfcallbildung  leicht  durch  Er- 
wärmen   mit    einem   kleinen  Zusatz   von  Alkohol   eingeleitet   werden. 


^ 


Nar  kotin? 

rfystalle  sind  farblose  quadratische  TäfeleBen  oder  Trlirze  Recht- 
ecke (25 — 40  t/),  welche,  über  einander  greifend,  schuppige  Prismea 
{100 ft)  bilden  können,  mit  ziemlich  schwacher 
negativer  Doppelbrechung  und  gerader  Aus- 
loBchung*  ^ 

b.  Weinsteinsäure,    im    Übermafs    zuge- 
setzt,   bewirkt  Ausscheidung  von  Garben   dünner 
Nadeln   (100  — 150/0-     Diese    Reaktion    ist  recht  "^  ^ 
charakteristisch,  veriäatrt  aber  leicht,  wenn  jrrofse 

-,  .-         ,  .  1      1.-      .  \.  Fl«     56,      Tbcbmlti     durch 

Mengen    von    Morphin     und    I^arkotin     zugegen  koh  »uaLoiiiiiig  .Lcwor- 

sind,  da  das  Bitartrat  von  Thebain  nicht  zu  den 

besonders    schvverb'Wlichen    Verbindungen    gehört   (löslich    in    130  T. 

^Vasser), 

c.  Kaliumjodid  und  Wasserstoffsuperoxyd  bringen  in 
schwach  aDgesäuerten  Lösungen  von  ThebaYn  eine  starke  bräunliche 
Trübung  hervrir.  Ist  Kaliumjodid  in  UbLTmafs  zugegen,  so  entstehen 
nach  einiger  Zeit  schön  violette  Rosetten  feiner  Nadeln,  zumal  am 
Rande  des  Frobetropfens,  Nach  längerer  Zeit  kann  die  Farbe  der- 
selben in  das  Weinrote  gehen,  ein  abermaliger  Zusatz  von  Wasser* 
stotfsuperoxyd  färbt  sie  dann  blau  violett  Diese  Reaktion  ist  sehr 
charakteristisch,  aber  leider  nicht  mit  Sicherheit  herbeizutuhren. 


B.  Alkaloide,  deren  Acetate  durch  Erhitzen  und  Abdarapfeo  ihrer 
Lösungen  in  Wasser  zersetzt  werden*     Narkotin,  Narcein,  Papaverin. 

41,  Narkotin. 

a.  Narkotin  lost  sich  leicht  in  verdünnter  Salzsaure  und  zieoilirh 
leicht      in      konzentrierter  n 

Essigsaure-  Beide  Lösungen  ^• 

können,  wenn  sie  freie  Süiire 
enthalten,  erwärmt  werden, 
ohne  Zersetzung  zu  er- 
leiden; unter  dem  Al)- 
dampfeu  pflegen  sich  aus 
Losungen  in  Essigsaure 
einzelne  grolse  prismatische 
Krystalle abzuscheiden,  Lö-  i**«.  5?.    Nikotin,  i.  duroh  Xodion,  a,  duroii  K«,  co^ 

ftb£r«8chiedcii.     60:1. 

sungen  des  Acetats,  die  nur 

wenig  fireieEssigsäure  enthalten,  setzen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 


Behrsni,   Aah  sur  mlkroolieni«  orgka.  Aaftlyai 


iir. 
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Inngsaiii,  sehr  sclmell  bei  Erwärmen  auf  100**  Krjstalle  ab.  Aus 
Losungen  des  Chlorhyilrats,  die  keine  freie  Säure  enthalteü.  kann 
das  Narkotin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  reichlichen  ZiusaU 
von  Xatriuniacetat  gefallt  werden,  als  ein  pulveriger  Niederschlair. 
welcher  nach  einigen  Minuten  in  kh^'ine  prismatische  Krystaüe  ver- 
wandelt ist.  Sehr  scbuell  erfolgt  diese  UmwandUing  auf  Zusatz  von 
ein  wenig  Alkuhol,  Das  Narkotin  bildet  glashelle  scharf  ausgebihiet** 
dünne  Prisniea  (100 — 150 /r),  die  grofse  Neigung  haben,  sternförmige 
Verwachsungen  {SOO  tt)  ei nzn gehen.  Sie  besitzen  starke  negative 
Doppelbrechung  und  genule  Auslöschung. 

b,  Mercurichlorid  bringt  einen  feinpulverigen  Niederschlag 
hervor,  welcher  durch  Erwärmen  mit  %^erdrmnter  Salzsiiure  gelöst  wird 
und  bei  dem  Erkalten  unverändert  wieder  zum   Vorschein  kommt. 

Kaliumferricyanid  giebt  einen  brämilich  durchscheinenden 
Niederschlag,  welcher  sich  in  warmer  verdiiunter  Salzsäure  lost  und 
am  Rande  des  Tropfens  wieder  erscheint. 

Jod,    in  Kaliumjodid  gelöst,  giebt  starken  gelbbraunen  Nieder- 
schlag.   Krystalle  von  Narkotin  werden  durch  Kaliumjodid  uod  Wasser- 
stoffsuperoxyd gelb  gefärbt,  olme  Dichroismus  zu  zeigen. 
42.  NarceYn. 

a.  Narcein  wird  von  Salzsaure  leicht  autgelöst,  doch  ist  von 
diesem  Lösungsmittel  nur  mit  Vorsicht  Gebrauch  zu  machen,  da  diis 
Alkaloid  durch  freie  Salzsäure  noch  leichter  verändert  wird  alsThebaiu. 

Es  geht  bei  dem  Erwärmen  mit 
einem  Überroafs  von  Salzsäure  in  eint- 
anu.irphe  Substanz  über,  welche  von 
Alkalien  und  auch  von  Karbonateo 
der  Alkalimetalle  gelöst  wird.  Durch 
Erwärmen  von  Lösungen  in  ver- 
dünnter Essigsäure  wird  Narcein 
noch  leichter  ausgefällt  als  Nar- 
kotin, krystallisiert  aber  weniger 
leicht  und  kann  geraume  Zeit  als 
bräunlicher  Niedei-schlag  oder  in 
Gestalt  öliger  Tröpfchen  am  Rande 
der  Probe  angehäuft  bleiben.  Es 
kann  auch  durch  Natriumkarbonat  oder  mittelst  Natriumbikarbonat 
aua    Lösungen     in    verdünnten     Säuren     abgeschieden     werden     und 
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l^rysiallisiert  alsdann  leichter,  aus  stark  verdihinfeen  Lösungen  nacli- 
dem  dieselben  eingeengt  sind,  als  Rmid,>äftiim.  Die  Krjstalle  sind 
haariormig,  zu  Büscheln  und  Rosett<?n  (300— 600  ^<)  gruppiert,  die 
durch  ein  trübes  bräunliches  Aussehen  auffallen.  Einzelne  Krystalle 
sind  seltener,  sie  erscheinen  als  aulserordentlich  dünm^  Haare,  meist 
•»n  beiden  Enden  zugespitzt. 

b.  Auf  Zusatz  von  Kaliumjodid  und  Wasserstoffsuper- 
oxyd nehmen  Krystalle  van  Karcem  eine  lebhaft  blaue  Färbung  an. 
Ein  grolses  Übermafs  von  Jof!  tarht  sie  l)rauu.  Die  Färbung  kann 
durch  gelindes  Erwiirmen  beschleunigt  werden.  Blau  geiarbte 
Rosetten  von  Narce'iu  zeigen  höchst  auffallenden  Üichroismus:  Achsen- 
farhe  dunkelbau,  Basisfarbe  blals  gelbbraun.  Der  Gegensatz  der 
Farben  ist  so  stark,  dals  die  Reaktion  300 fache  VergrÖfserung  ver- 
trägt uud  noch  auf  sehr  kleine  Büschel  von  Krystallnädelchen  an- 
gewendet werden  kann.  Das  blaue  NarreYn Jodid  ist 
schwer  löslich  in  verdünntem  Alkohol  und  kann 
durch  dieses  Mittel  von  beigemengten  braunen  Jod- 
verbindungen befreit  werderj, 

43.    Papaverin. 

a.    Papuveriu    löst    sich    leichter    in    Essigsäure 
als  Narkofcin  und  kann  nur  nach  reichlichem  Zusatz 
von   Natriumacetat    diuTb    hrhuzen   vollständig    aus  durch  KcujIh^d  geam. 
der  Lösung  abgeschieden   werden.     Es  setzt  sich  io 
linsenförmigen    oder    undeutlich    sechsseitigen    Täfelchen    (60  fi)    ab, 
w^elche  oft  an  den  beiden  Enden  zu   kurzen  Spitzen  ausgezogen  sind 
und    infolge    mikrolithischen    (xe- 
fiiges  ein   trübes  Ansehen   haben. 
Setzt     man     während     der     Kry- 
llisation  ein  wenig  Alkohol  zu, 
so  erhalten  die  Krystalle  in  einer 
zweiten  Wachstumsperiode  bomfcige  ^ 
Überzüge  von  zahlreichen  kleine- 
ren Kry ställchen.    Ammoniak  be- 
wirkt in  Lösungen  von  Papaverin- 
salzen   einen    pulverigen    Nieder- 
schlag, welcher 

Alkohol   und   gelindes  Erwärmen 
leicht  zum  Krj^stallisieren  gebracht  werden  kann.     Die  Krystalle  smd 


K 


durch  Zusatz  von  «««Kl  i**p»'<^^^ 


,    mit  Aminoiii«k  «vf.,  dtiroH 
KrjritftlUBicroDi  gebraoht. 
90;X, 
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gestreckt-e  sechsseitigt^  Tjifelflien  (00  bis  100  ti),  mit  schwacher 
negativer  Doppelbrechung  und  gerader  Äuslöschiing, 

h.  KaliumferricyÄnid  bringt  in  Lösungen  von  Papaveriü- 
salzen,  auch  in  Gegenwart  freier  Säuren  und  bei  weitgehender  Ver* 
dtinnung  einen  feinpulverigen  Niederschlag  hervor,  welcher  mch  leicht 
in  Alkohol,  durch  Erwärmen  auch  in  verdünnter  Essigsaure  löst  und 
langsam  zu  bräunhch  durchscheinenden  Sternchen  und  borstigen 
Sphäroliten  (60^ — 150//)  krystallisiert.  Diese  Reaktion  ist  sehr  em- 
pfindlich, verliert  aber  viel  von  ihrem  Wert  wenn  Xarkotin  zugegen 
ist,  welches  mit  demselben  Reagens  einen  starken  pulverigen  Nieder- 
schlag giebt, 

c.  Mercurichlorid  bewirkt  in  Lösungen  von  Papaveria,  auch 
in   Gegenwart    von    freier   Salzsäure,    einen    pulverigen    Niederschlag, 

welcher  durch  Erwärmen  gelost  wer- 
den kann  und  sich  schnell  in  quadra- 
tische Täfelcben  (60  bis  100  //)  um- 
wandelt, welche  zu  vierstrahligen  Rosetten 
(400/rf)  auswachsen  können.  Häufig 
kommen  auch  x4ggregate  vor,  in  welchen 
die  Krvstal! blättchen  in  derselben  Weise 
wiedieBIättereineshalbgeöffneten  Buches 
zusammengefügt  sind.  Sie  erscheinen  je 
nach  ihrer  Lage  schuppig  oder  unregel- 
Fig.ei.p^p.T«rii,,ObioroB«rcii«t.i»ü:i.  ,^^:.j.^j^  stemfomiig.    Durch  Zusatz  van 

KaUumbromid  wird  die  Empfindlichkeit  g*^steigert,  während  die  Gröfse 
der  Krystiillgebilde  auf  ein  IJrittel  zurückgeht.  Die  Reaktion  ist 
-ebenso  charakteristisch  wie  empfindlich. 


Trennung  der  beschriebenen  Opiumalkalolde. 


44.  Scheidung  des  Morphins  von  den  übrigen  AlkaloYden.  Es 
wird  ein  Gemenge  der  OpiumalkaloYde  in  krystallisationsfiihigem  Zu- 
stande vorausgesetzt  Alsdann  kann  das  Morphin  leicht  mittelst 
Kaliunibydroxyd  ausgezogen  werden.  Man  setze  zu  einer  konzen- 
trierten Lösung  der  Chlorhjdrate  oder  Äeetate  ein  kleines  Übermafs 
von  Kaliumhydroxyd,  bedecke  mit  einem  Uhrglase  und  wai*te  ab,  bis 
die  unlöslichen  AlkaloTde  krystallinisch  geworden  sind,  was  bei  Codein 
ziemlich   lauge   dauern    kann.     Hiernach  wird  die  alkalische   LösuDg 
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abgezogen  und  der  Rückstand  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen»  Das 
Morphin  awf  diesem  Wege  vollständig  von  den  ührigen  AlkaloYden 
zu  trennen*  iyt  nur  niöglich,  wenn  man  eine  ziemlich  konzentrierte 
Lösimg  vunKtLliumhydroxyd  zum  Auswaschen  benutzen  will,  da  Wasser 
rieben  dem  Morphin  auch  viel  Codein  aufnimmt.  Aus  der  alkalischen 
Lösung  wird  djLs  Morphin  durch  Erwärmen  mit  Aranioniumkarbonat 
in  charakteristiaehen  Krystallen  abgeschieden  (38,  a|.  Erhält  man 
statt  der  erwarteten  Krystiille  nur  eineti  geringen  amorphen  Nieder- 
j^ehlag  am  Rande  des  l'robetroplens,  so  ist  dies  ein  Zeichen  von  selur 
kleinem  Gehalt  der  Lr»syng  an  Morphin,  Man  übersättige  die  Probe 
mit  Salzsäure  und  priife  mit  Mercurichlorid  und  Kaliumbromid  (38,  bj. 
45.  Scheidimg  des  Code'ins  von  Morphin.  Um  kleinere  Mengen 
Ton  Codein  neben  Morphin  zu  erkennen,  versuche  man  zunächst  das 
CodeYn  aus  einer  Losung  der  Chlorbjdrate  durch  Zusatz  vun  Natrium- 
bikarbonat in  Krystallen  abzuscheiden  (2»  a).  Krystallisiert  hierbei 
zu  viel  Morphin  aus,  so  kann  man  versuchen,  den  gr<"jriiten  Teil  des- 
selben durch  Fällung  mit  Ammoniak  oder  mit  Natriumkarbonat  fort- 
zuschaffen. Nachdem  das  Morphin  fcrystallinisch  geworden  ist,  kann 
das  Codein  mit  einer  kleinen  Menge  von  Morphin  durch  Wasser  aus- 
gezogen werden.  Die  erhalt-ene  Lösung  wird  mit  einum  kleinen  Über- 
mafs  von  Salzsäure  eingeengt,  der  Kückstand  in  wenig  Wasser  gelöst 
und  diese  Losung  mit  Natriumbikarbonat  geprüft.  Um  auf  diesem 
Wege  zum  Ziel  zu  gelangen,  mufs  die  Krystallisation  des  Morphins 
aVjgewartet  werden,  anderenfalls  kann  viel  Morphin  mit  dem  Codein 
in  Losung  geben.  —  Sicherer  und  auch  schneller  iordernd  ist  es, 
mit  Natriumkarbonat  eintrocknen  zu  lassen  und  hiernach  das  Codein 
mit  Chloroftirm  aitszuzieben.  Ist  sehr  wenig  Codein  neben  viel  Morphin 
zugegen,  so  trocknet  man  das  Gemenge  in  dünner  Schicht  in  einem 
(ilasröhrchen  von  1,5 — 2  mm  innerem  Durchmesser,  was  durch  ge- 
lindes Erwärmen  und  Durchsangen  von  Luft  leicht  zu  bewerkstelligen 
ist.  Alsdann  werden  einige  Tropfen  Chloroforni  aufgesaugt,  die  man 
etwa  zwei  Minuten  lang  einwirken  läfst  und  hiemach  in  kleinen 
Tröpfchen  zum  Verdunsten  auf  densell>en  Fleck  eines  Objektträgers 
bringt.  Chloroform  macht  hierbei  ebensowenig  Schwierigkeit  wue 
Benzen.  Der  Verdunstungsrückstand  ist  nur  spurenhaft  krystallinisch 
oder  amorph.  Er  wird  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  mit 
Natriumbikarbonat  (29,  a)  oder  wenn  nur  ein  Anflug  zurückgeblieben 
nit    Mercuricblorid    und    Kaliumbromid    geprüft    (B9,  d).      Die 
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Reaktion  rait  Ämmomumsulfocyanat  (39,  b)  ist  weniger  zu  erapfelileü, 
da  es  schwer  holt,  für  weitere  Prüfungen  am  Codein  aus  dem  Real 
tionsprodukt  in  genügender  Reinheit  wieder  abzuscheiden.  Es 
noch  bemerkt,  dalis  ThebaYn,  wenn  dasselbe  in  dem  Gemenge  von 
AlkaloTden  zugegen  snin  sollte,  sich  mit  dem  CodeTn  in  Cbloro 
löstj  und  später  l)ei  der  Prüfung  mit  Nutriunibikarbonat  neben  de; 
selben  auskrystallisierfc  (40^  a)» 

46,  Grnppenteihing  mittelst  Essigsaure.    Narkotin, Narce' 
Fapaverin, 

a.  Liegt  ein  durch  Ausschütteln  mit  Lösungsmittebi  erbalteni 
Gemenge  der  Alkaloide  vor,  so  löst  man  dasselbe  durch  Erwärmen 
mit  ziemlich  starker  Essigsiiure  und  verdampft  vorsichtig  bis  nahe 
zur  Trocknis.  Hat  man  eine  Lösung  der  Chlorhydrate,  so  fragt  es 
sich,  ob  freie  Salzsäure  in  erheblicher  Menge  zugegen  ist.  Wäre  dies 
der  Fall,  so  würde  man  Gefahr  laufen,  durch  Abdampfen  Narceui 
und  ThebaYn  in  amorphe  Alkaloide  überzuführen.  Man  mufs  in  diese 
Fall  die  AlkaloYde  durch  Abdampfen  mit  Natriumkarbonat  und  Ä 
ziehen  mit  Alkohol  abscheiden,  um  sie  aufs  neue  in  möglichst  wed 
Säure  zu  lösen.  Ein  kleines  Übennafs  von  Salzsäure  kann  durch  vor- 
sichtiges Abdampfen  beseitigt  werden.  Schliclslich  setxt  man  unter 
Umrühren  Natriumkarbonat  in  kleinen  Anteilen  zu,  bis  bleibende 
Trübung  auftritt,  welche  dann  durch  vorsichtiges  Zufügen  Ton  Essig- 
säure wieder  bis  auf  einen  geringen  Kest  beseitigt  wird. 

b.  Durch  Erwärmen  der  trüben  Flülsigkeit  wird  dieselbe  ge- 
klärt und  läfst  dabei  einen  krystallinischen  Niederschlag  fallen,  welcher 
meistens  aus  farblosen  Stabeben  von  Narkotin  (41,  a)  zusammen- 
gesetzt ist.  Nach  längerem  Abwart-<m  können  am  Rande  bräunliche 
Nadeln  von  Narcein  (42,  a)  auskrystallisieren,  welches  sich  in  Wasser 
leichter  löst  als  die  übrigen  Opiumalkaloide^  Codem  ausgenommen. 
Ist  nur  wenig  Narkotin  zugegen,  so  kann  der  Niederschlag  auch 
linsentormige  Kryställchen  von  Papaverin  (43»  a),  nach  länger  an- 
haltendem Erhitzen  sogar  etwas  Thebain  enthalten,  da  das  Aeetat 
des  Tliebains  durch  Eintrocknen  teilweise  zersetzt  wird.  Man  er- 
wärme deshalb  nur  kurze  Zeit  und  treibe  dm  Erhitzen  nicht  bis  zum 
Sieden.  Auch  warte  mau  nach  dem  Erkalten  nicht  zu  lange  mit  dem 
Abziehen  der  Flüssigkeit  und  dem  Auswaschen,  um  dem  Auskr^^staUi- 
sieren  von  NarceYn  zuvorzukommen. 

e.    Die  abgezogene  Lösung  wird   mit  so  viel  Natriumacetat  ver« 
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sie  ein  milchiges  Ansehen  erhält  ynd  hiernach  |;reliDde  er- 
Ximmt  die  Trübung  dabei  zu,  so  wartet  man  bis  dieselbe 
krjstallJnisch  geworden  ist.  Bleibt  sie  schwach,  so  erhitzt  man  bis 
7M  beginnendem  Aufkochen.  Es  entsteht  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag, hauptsächlich  aus  Papaverin  bestehend  (43,  a).  Mit  dem- 
selben kann  sich  ein  Rest  von  Narkotin  nbsetzen,  und  unter  Umständen, 
die  bereits  unter  b  erwähnt  sind,  auch  Thebain.  Eine  bräunliche 
Trübung  am  Rande  des  Tropfens  weist  auf  Narcein.  Da  es  von 
Papaverin  leicht  zu  trennen  ist,  sucht  man  es  in  diesem  Niederschlage 
anzuhäufen.  Erwärmen  und  Zusätze  von  Alkohol  nutzen  wenig,  man 
lasse  bei  gewöhnlicher  Temperatm-  verdunsten,  bis  die  hräunlicheo 
Haarbüschel  kein  weiteres  Wachstum  wahrnehmen  lassen.  Alsdann 
wird  die  Flüssigkeit  abgezogen  und  der  krjstallinische  Rückstand  mit 
möglichst  wenig  Wasser  ausgewaschen.  Aus  demselben  zieht  zehn- 
prozeniige  Essigsäure  Papaverin  und  etwa  mit  demselben  nieder- 
gefallenes ThebaTn  aus,  während  das  Narc^Yn  und  zum  grofsten  Teil 
auch  das  Narkotin  zurückbleibt  Chloroform  nimmt  das  letztere  auf 
und  läfst  das  Narcel'n  ungelöst.  Statt  mit  Essigsäure  auszuziehen, 
kann  man  nach  dem  Trocknen  Chloroform  anwenden,  welches  Narkotin, 
Papaverin  und  Thebain  mit  Leichtigkeit  löst.  Man  gelangt  so  auf 
kürzestem  Wege  zu  Präparaten,  welche  sich  für  die  Reaktion  mit 
Kaliamjodid  und  Wasserstoffsuperoxyd  (42^  b)  vortretflich  eignen. 

d.  Hat  man  verdünnte  Essigsäure  zum  Ausziehen  des  Papaverins 
benutzt,  so  wird  dieselbe  bis  auf  einen  kleinen  Rest  verdampft,  zu 
dem  Rückstand  wird  ein  grofser  Tropfen  Wasser  gesetzt  und  hiemach 
der  Versuch  gemacht,  durch  mehrmaliges  Aufkochen  Papaverin  und 
Thebain  in  erkennlmren  Kristallen  abzuscheiden.  Gelingt  dies  nicht 
und  vermutet  man  dennoch  die  Anwesenheit  beider  Alkaloide,  so  mufs 
man  einengen  und  ziemlich  viel  Weinstein  säure  zusetzen,  um  das 
Thebain  als  Bitartrat  (40,  b)  abzuscheiden.  Hatte  man  statt  der 
Essigsäure  Chloroform  angewendet,  so  kann  der  Verdunstungsrück- 
stand Papaverin,  Narkotin  und  Thebain  enthalten.  Man  zieht  aus 
demselben  mit  verdünnter  Essigsäure  Papaverin  und  Thebain  (nebst 
etwas  Narkotin)  aus  und  verfahrt  mit  dem  Auszug  in  der  angegebenen 
Weise.  Um  auf  Papaverin  zu  prüfen,  säuert  man  die  Flüssigkeit 
stark  mit  Salzsäure  an,  fügt,  sehr  wenig  Mercurichlorid  zu,  nicht  mehr 
als  nötig  ist,  um  ein  kleines  weilses  Wölkchen  hervorzubringen,  dampit 
auf  die  Hülfte  ein  und  läfst  auf  dem  Objekttisch  erkalten.    Nötigen- 
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falls  v^'iederbolt  man  das  Konzentrieren,  bis  am  Rande  eine  rauchige 
Trübung  auftritt,  und  in  dieser  sich  quadratische  Täfelchen  von  Papa* 
verinchloromercurat  (43,  c)  bilden.  Auf  diese  Weise  ist  Papaverin 
Beben  viel  Narkotin  nachzuweisen.  Hat  man  recht  wenig  Mercuri- 
chlnrid  genommen,  so  kann  die  Krjstallbildung  ohne  begleitend^ 
Trübung  vor  sich  gehen 

47.  Alkaloide  der  ersten  Gruppe:  Thebain,  Morphin,  Code  in. 

a.  Die  Lösung,  welche  von  dem  Niederschlag  46,  c  abgezogen 
ist,  enthält  Morphin  und  CodeJfn,  bei  richtiger  Ausführung  der  Ope- 
rationen b  und  c  auch  fast  alles  vorhandene  Thebain.  Sind  Narceln 
und  Papaverin  nicht  unter  c  und  d  gefunden,  so  müssen  auch  diese 
hier  gesucht  werden,  da  sie  in  Gegenwart  einer  grofsen  Menge  von 
Morphin  der  Fällung  entgangen  sein  können.  In  diesem  Fall  ist 
fraktionierte  Fällung  mit  Natriumkarbonat  zu  empfehlen.  Man  setzt 
der  ziemlich  verdünnten  Flüssigkeit  ein  Kornchen  des  Reagens  zu, 
wartet  bis  der  Niederschlag  kristallinisch  wird,  erwärmt  auf  etwa 
5Ü^  und  durchmustert  nach  dem  Erkalten  unter  50 — 70  facher  Ver* 
gröfserung.  Zuerst  fallen  Papaverin  und  Thebain  aus,  später  kann 
am  Rande  NarceTn  aiiskrystallisieren.  Ueschieht  dies,  so  raufs  man 
mit  Vorsicht  und  in  Uingereo  Zwischenräumen  konzentriereu,  um  das 
NarceTn  möglichst  vollkommen  krystallisiert  zu  erhalten.  Man  reinigt 
es  mit  Wasser  und  nachher  mit  Chlorofonn.  Die  Fällung  des  Mor- 
phins wird  durch  das  Erscheinen  längerer  Prismen  und  unregel- 
mälsiger  Sterne  angezeigt.  Man  lafst  sie  mit  einem  Ubermafs  von 
Natriumkarbonat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Ende  gehen;  nur 
in  dem  Fall,  dafs  die  Beol>achtLmg  durch  Anhäufung  von  pulverigem 
Niederschlag  erschwert  würde,  greife  man  zu  Alkohol  und  Erwärmen. 

b.  Gelingt  es  nicht,  charakteristische  KrystaUe  von  Morphin  auf- 
zufinden, so  prüfe  man  einen  kleinen  Teil  der  iJisung  mit  KtiHuni- 
bromid  und  Mercurichlorid  auf  Morphin  (38,  b)  und  Codem  (39,  dl 
Der  Rest  wird  zur  Trocknis  al>gedampfT:  und  nach  4ö  auf  Codem 
untersucht.  Spuren  von  Papaverin  und  ThebaTn,  welche  bis  hierher 
in  Lösung  geblieben  sind,  werden  mit  dem  Oodein  ausgezogen  und 
können  aus  dem  Verdunstungsrückstand  durch  Ausziehen  des  Codeins 
mittelst  Wasser  abgeschieden  werden. 

48.  Untersuchung  von  Opium  und  Opiumextrakten.  Die 
Untersuchung  von  Opium  wird  sich  meistens  auf  die  Nach  Weisung 
von  Morphin  und  Narkotin  beschränken  und  erfordert  alsdann  wenig 
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id  Material  Von  Opiiiiri  nelinie  man  etwa  2  mgr,  eiit sprechend 
0,2  mgr  Morphin  uiul  0,1  mgr  Narkotin,  von  einfachen  Extrakten  und 
Tinkturen  nach  Verhältnis  des  Morphitigehalts.  ZTisainmengesetzte 
Opium  Präparate  (Tinct.  Opii  crocata  n.  dgl.)  sind  schwieriger  xu  be- 
handeln^  doch  kann  man  sich  aiK'h  hei  diesen  das  Aiisschüttehi  sparen, 

■wenn  man  die  doppelte  Menge  in  Arbeit  nimmt  und  für  die  Krystalli- 
bttioD  des  Morphins  zehn  Minuten  Zeit  zulegt. 
I  a.  Das  gröhlich  gepulverte  Opium  wird  in  einem  kleinen  Achat- 
tDorser  mit  verdtinnter  Salzsünre  und  ein  paar  Tröpfchen  Alkohol  be- 
feuchtet und  mit  dem  gleichen  Volumen  Pfeifenthon  bis  zum  Ein- 
^hroeknen  verrieben.  Hiernacti  reibt  man  die  Masse  mit  Wasser  zu 
^einer  dünnen  Milch  an,  die  am  besten  in  einem  Reagierröhrchen  von 
7  —  10  mm  Durehmesser  mittelst  einer  Centrifuge  zum  Absetzen  ge- 
bracht wird.  Erzielt  man  keine  vollständige  Klärung ^  so  wird  die 
öt^hwach  getrübte  Flüssigkeit  filtriert  und  auf  0,2  kern  eingeengt. 
Mit  mehr  Aufwand  von  Zeit  und  Material  kann  die  Klärung  auf 
einem  grofs<?n  Objektträger  durdi  ErwÜrraen  und  Dekantieren  aus- 
geführt werden.  Filtrieren  ohne  vorhergehendes  Abschleudern  oder 
Dekantieren    ist    ausgeschloH,sen^    da   der  Tbonhrei   schnell   die   Poren 

Pdes  Filtrierjiapiers  verstopft.  Mit  Hilfe  des  Abschleuderns  gelangt 
^an  in  fünf  Minuten  zum  Ziel.  Dies  einfache  und  schnelle  Ver- 
fahren liefert  eine  blafsgelb  gefärbte  Lösung,  aus  welcher  das  Morphin 
gut  krystallisiejft.  Eine  zweite  Behandlung  mit  Thon  bringt  wenig 
Vorteil,  ebensowenig  ein  stärkerer  Zusatz,  welcher  das  Dekantieren 
aulserordentlich  erschwert 

b.  Die  blafsgelbe  Lösung  wird  auf  dem  Objektträger  bei  gelinder 
^^i\'ärme  zur  Trocknis  gebracht,  der  Rückstand  in  einem  grofsen  Tropfen 
^BjKTasser   gelöst    und    die   Losung   mit   einem    reichlichen  Zasatz   von 
'      Natriuraacetat    erwärmt      Hierbei    scheidet   sich   Narkotin    ab,    mit 
]      einigen  Flocken  von  braunem  Farbstoif.    Findet  man  nach  zwei  Minuten 
I      keine    deutlichen   Stäbehen,    so    zieht   man   äw   Losung   ah,    lost  den 
Rückstand   in  sehr  wenig  Salzsäure,    dampft  ab,    löst  in  Wasser  und 
I      kocht   mit  Natriiinmcetat   und  einer  Spnr  Essigsäure.     Die   Krvstalle 
I       von  Narkotin  erscheinen  bei  diesem  Verfahren  am  Rande  des  Tropfens, 
in    derselben  Weise,  wie    Kryst-alle   von    Calciumsulfat.     Die    Grenze 
wurde    bei    0,4  mgr   Opium    gefunden,    etwa    20  figr   Narkotin    ent- 
sprechend. 

,  Die  abgezogene  Lösung  wird  nach  Zusatz  von  Wasser  wieder- 
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holt  zum  Kochen  gebracht  Setzt  sie  kein  Narkotin  mehr 
kann  man  zur  Abscheidung  des  Morphins  übergehen.  Man  fugt  zu 
der  mäJsig  konzentrierten  Flüssigkeit  ein  Körnchen  Natriumkarbonat 
und  läfst  der  Krystallisation  zwei  bis  drei  Minuten  Zeit  Sind  ak- 
dann  noch  keine  Ansätze  von  Krystallbildnng  zu  bemerken,  so  luge 
man  ein  Tröpfchen  Alkohol  zu  und  erwärme  auf  40^,  Öftere  Wieder- 
holung dieses  Verfahrens  nützt  wenig.  Reiben  des  Glases  mit  einem 
Platindraht  führt  oft  Kristallisation  herbei,  doch  erhält  man  damit 
sehr  kleine  prismatische  Krytalle.  Von  1  ingr  Opium  kann  man 
Aggregate  von  ansehnlicher  Grofse  (200 /*)  erhalten,  die  blafsgelb 
gefärbt  erscheinen.  Die  Grenze  liegt  bei  0,15  mgr  Opium,  entsprechend 
lö*fgr  Morphin. 

d.  Bleibt  die  Krjstallbildung  aus^  so  löse  man  in  eineoi  kleinen 
Ubermafs  von  Salzsäure,  setze  Mercurichlorid  zu,  und  nachdem  dieses 
durch  gelindes  Erwäniien  gelöst  ist,  ein  wenig  KaHumbroniid  (38.  b). 
Man  erhält  bräunliche  SpharoTde  und  um  diese  als  Centren  bräunliche 
Rosetten.  Auf  diesem  Wege  konnte  das  Morphin  von  0,07  mgr  Opium 
nachgewiesen  werden. 

Zweite  Methode. 

e.  Wenn  mindestens  1  ragr  Opium  in  Arbeit  genomraen  wird, 
kann  man  ein  Viertel  der  Lösung  für  unvorhergesehene  Falle  ab- 
sondern und  aus  dem  gröfseren  Anteil  der  Lösung  sämtliche  Albi- 
loide  mit  einem  Übermafs  von  Natriumkarbonat  niederschlagen.  Durch 
Zusatz  von  Alkohol  und  Reiben  des  Glases  sucht  man  die  Krjstall- 
bildung so  bald  wie  möglich  h erb eizu führe u  und  bringt  nach  Be- 
endigung derselben  die  MutterUiuge  auf  einen  anderen  Objektträger, 
für  den  Fall  dals  noch  etwas  auski-ystallisieren  sollte.  Den  krystalli- 
nischen  Niederschlag  erwärmt  man  mit  Wasser  und  ein  wenig  Kaliuni- 
hydroxyd,  trennt  die  alkalische  Lösung  von  dem  unlöslichen  Rück* 
stand  und  wascht  denselben  mit  einem  Tropfen  Wasser  aus.  Der 
alkalische  Auszug  wird,  mit  dem  Waschwasser  vereinigt  und  das 
Morphin  aus  dieser  verdünnten  Lösung  durch  Erwärmen  derselben 
mit  Ammoniurakarbonat  abgeschieden  ('i8,  a). 

f.  Der  unlösliche  Rückstand  enthält  vorwiegend  Narkotin.  Durch 
zehnprozeutige  Essigsäure  kann  aus  demselben  Papaverin  ausgezogen 
werden,  Jedoch  wird  man  dies  mit  weniger  als  2  mgr  Opium  kaum 
versuchen  dürfen.  Man  dampfe  den  Auszug  ah^  löse  den  Rückstau J 
in  verdünnter  Saksäure  und   erwärme  rait  einer  Spur  Mercurichlorid 
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I,  um  das  Papaverm  nachzuweisen.  Das  Narkotin  zieht  iiism 
ttiit  flinf/igpmzeiitiger  Esaigsaiire  aiLs,  verdampft  die  Lösung  bis  auf 
kleinen  Rest  und  erhalt  durch  Zusatz  von  Wasser  und  aber- 
liges  Er  wannen  erkennbare  Kryställehen.  Oder  man  lost  in  ver- 
dünnter Salzsäure,  verdampft  zur  Trocknis,  löst  den  Rückstand  in 
I -wenig  Wasser  und  fallt  das  Narkotin  durch  Zufiigen  von  Natrium- 
kcetat  und  gelindes  Erwärmen, 
i  Alkttloide  dar  Chinarliiden. 

I        Von  den  vielen  Basen,  welche  in  Chinarinden  aufgefunden  worden 
lind,    sollen   hier  ausführlicher  besprochen   w^erden:    das  Chinin    und 
'      daneben  das  Chinidin,  Cinchonin  und  Cinchonidin,  welche  oft  in  Chinin- 
sulfat des  Handels  angetroffen  werden.     Anhangsweise  und  ohne  An- 
fabe  von  Trenn ungsmefhoden  hollen  Reaktionen   eiuiger  der  seltener 
ürkommenden   und   weniger  untersuchten   Chinaalkalolde  zusammen- 
estellt  werden, 
■iü.  Chinin,  C.^ll.,,  X,  Ü.,. 
a.  Amorphe  weilW  Klumpen  oder  dünne  seidenglänzende  Naddln 
(Hydrat  mit    3  H.^  0^   welche  bei   57**  im    Krystalhvasser  schmelzen. 
Schmelzpunkt   des  i\nhydrids  176**.     Löslich   in  1670  T.  Wasser  von 
gewöhnlicher    Teuiperatur,    leicht    löslich    in    Alkohol,     Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff,  weniger  löslich  in  Äther  und  Benzen,    Das  Chinin 
HAlat   stark    basische  Eigenschaften,    mit   den   meisten  Siiuron  bildet  es 
^Hut  krystallisierende  Sake.     Leicht   löslich:    das  Nitrat,  Cblorhydrat, 
^Bisulfat;   schwer  löslich   das  normale  Sulfat  und  das  Cluromat     Das 
Oxalat  und  das  Tartrat  sind  in  konzentrierten  Lösungen  von  Kalium- 
^^xalat    und  Seignettesulz   unlöslich.     Aus  Lösungen  von  Chininsalzen 
^P&llen  Alkalien  einen  feinpul verigen  weifsen  Niederschlag,  welcher  bei 
dem  Erhitzen  schmilzt  imd  schwer  zum  Krystallisieren  zu  bringen  ist. 
HErst  nach  stundenlangem  AVarten    fiudet  man  Nädelchen  von  Chinin- 
^liydrat.    Ammoniak  befördert  die  Kryatallbildung;  sie  geht  aber  auch 

unter  diesen  Umstünden  sehr  träge  von  statten. 

^ft        b.    Für  die  Erkennung   und  AKscheidung  des  Chinins  kommt  in 

^^rster  Reihe  das  schwerlösliche  und  ausnehmend  krystallisationsfahige 

Sulfat  in  Betracht.    Das  normale  Sulfat  löst  sich  in  30  T»  siedendem, 

in    780  T.  kalten  Wassers    (nach   Hesse  in   670  T.  Wasser  von  6% 

Jas  Bisulfat   erfordert   11  T.  Wasser  von   13^  H  T.  Wa^sser  von  22°. 

}ei   dem  Erkalten   riner   heil'sen  Lösung  des   normalen   Sulfats,    oder 
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auf  Zusatz   von   Ammoniak   oder   Natriumkarbonat   zu   einer   kaltenr 

Lösung  von  Bisiilfut  erscheinen  Kry^stalle  von  wasserhaltigem  Cliinin- 
siilfat  (C^^jH^^X^(),,)^H3S0^  +  SH^0.  Die  Krjstallisation  schreitet 
schnell  fort;  durch  Abkühlen  und  Umrühren  kann  sie  beschleunigt 
werden,  aber  nicht  durch  Zufügen  von  Alkohol ^  weil  Chininsulfat 
hiervon  weniger  zur  Losung  erfordert  (105  T,)  als  von  Wasser.^)  Die^ 
Kry stalle  sind  lange  Nadehi  {oft  8  mm  lang),  an  den  freien  Endei 
gewohnlich  scharf  zugespitzt.  Zwischen  gekreuzten  Nikols  zeigen  sie 
starke  positive  Doppelbrechung  mit  Ausloschung  parallel  zu  ihrer 
Längsachse.  Durch  starke  Süuren  werden  sie  leicht  gelöst;  die  Lösung 
in  verdlinnter  Schwefelsäure  zeigt  die  dem  Chininbisulfat  eigene  blaue 
Fluorescenz, 

c.  In  zweifelhaften  Fällen  kann  zur  Erkennung  des  Chinins  die 
Bildung  von  Herapathit  (Jodchiiiinsulfat)  herangezogen  werden. 
Um  der  Reaktion  die  grörstmögliche  Empfindlichkeit  zu  geben,  kann 
man  zunächst  ein  wenig  Chininsulfat,  in  verdfinnter  Schwefelsaure 
gelöst,  durch  Zusatz  von  Kaliumjodid  und  Kiiliunmitrit  in  braunes 
unkrystallisierbares  SuperJodid  umsetzen.  Man  fligt  ein  Tröpfchen 
Alkohol  hiözu,  läfst  in  diinner  Schicht  eintrocknen  und  überzeugt 
sich,   dafs  keine  dich  roitischen  Krystalle  entstanden  sind.     Hiemach 

bringt  man  auf  eine  lichtbraun  durcli- 

scheinende Stelle  ein  Tröpfchen  dreissig- 

^  prozentigen   Alkohol    und    ein   Stäub- 

/\  clieu  der  zu  untersuchenden  Substanz. 

^ 3  r  ^^^/\.     Enthiilt    dieselbe    Chinin,    so    entsteht 

j^-j^ — ~~7    ^\^3\/\   5     ^^^^  wenigen  Sekunden  ein  karmoisin- 
\  /  \/v>   Y^^\^Y  Qf\^Y  violettlicher  Fleck   und  es 

bilden   sich    radial faseritre    Scheibchen 

Fig.  ÖÄ.   Clilnm-Herapathit.     130:1.  i      i  ti  i  n 

und  verschobene  Rauten  von  derselben 
Farbe.  Die  Rauten  messen  80— 300  (f,  sie  sind  in  auffallendem  Licht 
grünlich,  metallisch  glänzend,  in  durchgehendem  Licht  zeigen  sie 
aufserordentlich  starken  Dichroismus,  Dünne  Blättchen  werden,  über 
dem  Objekttischnikol  gedreht,  abwechselnd  furblos  und  braun  violett, 
dickere  hellgrau  und  schwarz.  In  Wasser  (richtiger:  in  stark  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  JodwasserstoffsäureJ  verläuft  die  Reaktion 

V)  F&Utmg  au»  verdÜDntcn  Losungen  dea  Chlorhydrats  mittelst  Na^SO^  iit 
unsicher,  weil  sie  leicht  zu  fibersättigten  Ldsungen  führt.  Mit  AmmOEUUm* 
Sulfat  erhält  man  bessere  Resultat«. 


□ 


^ 


Chinidin. 


iDgsamer;  andererseits  ist  ein  starker  Zusatz  von  Alhokol  dem  Zu- 
"stauflekoniineo  gröfserer  und  zAigleieh  recht  dünner  Blattchen  hinder- 
lich. Mit  Chinidin,  Cißchonin  und  Üirichanidin  erhiüt  inaii  keine 
deraiiigen  dichroitischen  Blättchen. 

d.  Von  anderen  schwerlöslichen  Verhind impfen  des  Chinins,  welche 
ei  Trenniingen  von  anderen  Chinaalk aloiden  Anwendung  finden,  sind 
zu  nennen:  das  Oxalat,  löslich  in  900  T.  Wasser,  nn löslich  in  ge- 
sättigter Losung  von  Kalinmoxalat,  in  dünnen  Prismen  krystallisierend, 
halb  so  lang  wie  die  Krystalle  des  Sulfats;  das  Tartrat,  unlöslich 
in  gesättigter  Losung  von  Seignettes&lz,  bildet  Garben  dünner  Nadeln^ 
krjstallisiert  sehr  langsam.  Mit  Platinichlorid  bildet  Chiniüchlor- 
hydrat  in  neutraler  Lüsung  einen  amorphen ^  in  saurer  Losung  einen 
feinkrjötallinischen  Niederschlag,  in  welchem  sich  im  Laufe  einer 
Iiidben  Stunde  rundliche  Körner  von  10 — 15 /<  bilden.  Kalium- 
ferrocyanid  bringt  in  angesäuerten  Lösungen  einen  starken  pulverigen 
Niederselilag  hervor.  Nach  geraumer  Zeit  bilden  sich  am  Rande  des- 
selben brÜunlich  durchscheinende  Dendriten  {lüüu),  welche  Krystall- 
gruppen  von  Brucin  (36,  a,  Fig.  48)  recht  ähnlich  sehen. 

60.  Chinidin  (Couchtnin).  *\o '^ai  ^e '\"  i-'^omer  mit  Chinin. 

a.  Harte,  scheinbar  amorphe  Brocken,  aus  heilser  alkoliolischer 
L(>suog  glänzende  monokline  Prismen  mit  2^2  11^0.  Schmelzpunkt 
168^  Loslich  in  2000  T.  Wasser  von  15**,  in  750  T.  siedendem 
Wasser.  Leicht  löblich  in  Alkohol  und  in  Chloroform,  Chinidin  hat, 
wie  ChiniD,  stark  basische  Eigenschaften.  Die  Lösung  in  überschüssiger 
verdünnter  Schwefelsaure  zeigt  dieselbe  blaue  Fluorescen^  wie  eine 
Lösung  von  Chiniobisulfat^  das  normale  Sulfat  erfordert,  aber  nur 
luB  T.  Wasser  von  10"  zur  Losung,  Dagegen  sind  die  Verbindungen 
|es  Chinidins  mit  Halogen wasserstoflsäuren  ungleich  weniger  löslich 
als  die  analogen  Verbindungen  des  Chinini?.  Das  Oxalat,  Tartrat 
und  Bitartrat  sind  weit  löslicher  als  die  analogen  Verbindungen  des 

I Chinins, 
I  b.  Setzt  man  einer  Lüsung  von  Chinidinsullat  Natrium bikarbonat 
mn,  so  kann  dieselbe,  wie  eine  in  derselben  Weise  behandelte  Li^sung 
■ron  Chinin,  eine  Weile  ungetrübt  bleiben.  Erhitzt  man  behutsam, 
bo  scheiden  sich  rautenförmige  Krystallblättchen  von  Chinidin 
ab.  Ebenso  erfolgt  Krystanbildimg,  wenn  nicht  allzu  verdünnte 
Losungen  von  Chinidinsalzen  mit  einem  Übermafs  von  Ammoniak 
versetzt  werden.     Die  KrystaUe  sind  kleine   farblose  Rauten  (60  bis 
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[^,^ 


C 


100;i),   von  eif^fentiinrilicli  schuppigem  Ansehen,   welches  durch  ihr 
Aufbau  aus   viel   kleinereu  Hauten  verursacht  ist     Die  Bestimmut 

des    spitzen     Winkels    ist»    wegen     unvoll«^ 
konimener  Ausbildung  der  Kanten,  mit  einige 
Unsicherheit    behaftcii      Die    Messungen    er 
gaben  von  62  bis  65**,  im  Mittel  64°,  wäh^ 
rend    Lenz    (Zeitschr.    f.  anaL  Ch.  27,    ITJ 
r^A  A  ^--^^      an  Chinidin,  das  aus  Äther  krjstallisiert  wat 

V^   ^^  t^^     *'^^   ^^'    gefunden    hat      Die    Auslöschuiij 
Xjp^      zwischen   gekreuzten    Nikols   erfolgt   in    de 
foST«,.?nrJk'"^.mu''^^^^^^^    Richtung    der  Diagonalen;   in    der    Richtung 

der  längeren  Diagonale  sind  die  Krystalle 
|>ositiv,  Cinchonidin  stört  die  Ausbildung  der  Krystalle  von  Chinidin 
nur  dann,  wenn  es  in  grofser  Menge  zugegen  ist  Bedenklicher 
die  Anwesenheit  von  Cinchonin  und  Chinin,  zumal  wenn  Animouia 
als  Fällungsniittel  benutzt  wird. 

c.  Kaliumjodid  bringt  in  neutralen,  oder  wenig  freie  Essi^ 
säure  enthsdtenden  Losungen  von  Chinidin  eine  milchige  Triibuofl 
hervor,  welche  nach  kurzer  Zeit  klaren  farblosen  und  stark  licht 
brechenden  Krystallen  von  Chinidinjodhydrat  Platz  macht  Das  normale 
Jodhydrafc  löst  sich  in  1270  T.  Wasser  von  10**,  das  saure  Jodliyd 
erfordert    nur    90  T.,    hiemus    erklärt    sich    der    schäfiliche    Einflufd 

starker  Säuren  auf  1 
diese       Reaktion. 
Chinidinjodhydrat  I 
kommt    an    Kry-j 
stall  i  sati  oosfahig-^ 
keit  Kaliumbitar- 
trat   gleich ,    mit 
welchem    es  auch 
die  Eigenschaft  ge- 
mein   hat,    üher-| 
sättigte  Loiäungeit 
zu  bilden,  und  aus 
diesen  Reihen  von 
kleinen  Krystallen  abzusetzen,  wo  das  Glas  mit  dem  Platindraht  ge* 
streift    wurde.      Die    Krystalle    sind    in    mannigfaltiger  W^eise    aus- 
gebildet, bald  dreieckig,  bald  gestreckt  sechseckige  aufserdem  findet 


Tig.  «4.     Chinidin,  L  JodbydrAt:  9.  FcrroeyuihjdrAt.     Ii0;l 


Ohioidin. 


man  rechtwinklige  Prisiiien  mit  ungleich  gestellter  dticlifijrmiger  Zii- 

I      schäifuii^  der  beiden  Enden,  ferner  Rauten  mit  einem  spitzen  Winkel 

^von   Hü**   udd   iscliiefwinklige   K  ry  stall  skel  et  te ,    die   bis   800//   messen. 

^■^e  diese  Formen   lassen  sich  auf  Kombinationen  eines  rliombischen 

^T^risiiias   mit  einer  hemiedriscli  aussei »ildeten  Pyramide  zurlickiubren, 

,      Die  Auslüscbnng  der  Sechsecke  erfolgt  pnrallel  ihrer  Isingsten  Diagonale, 

und    in  dieser  Richtung  sind  sie  optisch  positiv;  die  Ausluschung  der 

Prismen  folgt  den  längten  Kanten.    Leider  ist  diese  charakteristische 

Heaktion    etwas    trage,    so    dafs   man    für   einigermafsen   vollständige 

FälUmg  von  r'hini<lin  als  Jodhydrat  mindestens  eine  halbe  Stunde  in 

I      Anschlag  bringen  miifs.    Cinchonin  nnd  Cinchonidin  wirken  verzögernd, 

Chinin  kann  ilie  Kry stall isation  kleiner  Mrngen  v(m  Chinidinjodtiydmt 

:      verhindern.    Schwefelsaure  und  Salzsäure  lösen  und  zersetzen  die  Ver- 

1      bindung    mit  Leichtigkeit.      Essigsaure    löst    sie   in    der  Wärme    und 

lafsi  sie  unter  dem  Erkalten  langsam  wieder  auskrjstallisieren,  jedoch 

nicht  vollständig,    ein   beträchtlicher   Anteil   bleibt   in   der   erkalteten 

Säure  gelöst.     Ans  konzentrierten  Lösungen  von  ('hinidinchlorhydrat, 

die  ein  kleines  Überraals  von  Säure  enthalten,    setzen  sich  nach  Zu- 

fligung   von    Kaliumiodid    grofse    prismatische    Krystalle    (bis    8OO71) 

eines    saureu    Judhydrats    ab.      Bei    genügender    KonKentnitiun    und 

mälsigem   Zusatz    von   Kaliunijodid    kann    es    vorkommen,    dafs    aus- 

schliefsiich  diese  grofsen  Prismen  zum.  Vorschein  kommen,  während  iu 

verdünnt^ren   Losungen    und    bei    stärkerem   Zusatz  von    Kaliumjodid 

vorwiegend  die  viel  kleineren  Krystallkörner  des  normalen  Jodhydrats 

entstehen    und    erst   nachher,   am   Rande  des  Tropfens  Prismen    des 

sauren    Jodhydrats.     Die    letzteren  (Fig.  64,  Ecke   rechts   unten)   sind 

lebhaft  citrongelb^  stark  polarisierend,  mit  gerader  Auslöschung.   Einige 

erscheinen  rechtwinklig,    die   Mehrzahl  zeigt  schiefe  Endflächen   mit 

einem  spitzen  Winkel  von  r>0**«    Alkohol  löst  sie;  in  Wasser  zerfallen 

I   «e  zu   kleinen   farblosen  Rauten,     Umgekehrt  werden   gröfsere   Kry- 

|W|tälIclien    des  normalen  Jodhydrats   durch  Kaliumjodid  und  Salzsäure 

gelb    gefärbt;    in    der   Richtung    ihrer    kürzeren   Diagonale  entstehen 

gelbe  Leisten  und  diese  wachsen  zu  gelben  Prismen  mit  End winkeln 

von  50**  aus.     Man   kann  von   dieser  Umwandlung  llebrauch  machen 

zu  endgültiger  Peststellung  des  Chinidins  in   schlecht  krystallisierten 

Proben  des  normalen  Jodhydrats. 

d,    Kalium ferrocyanid    lallt   schneller    als    Kaliumjodid,     Der 
feinpulverige    Niedei*schlag   wandelt   sich    in    kurzer   Zeit,    besonders 
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schnell  nach  flüchtigem  Erwärmen  in  sperrige  Büschel  blalsgelber 
Prisraen  (50 — I2O7/)  um  (Fig.  63,  2).  Sie  sind  optisch  positi%%  mit 
gerader  Aualöschung.  Ist  viel  Chinin  und  Ciiichouin  zugegen,  so 
kann  ein  Teil  davon  in  den  Niederschlag  eingehen:  mit  Cinchonidin 
ist  dies  nicht  zu  fürchten.  Handelt  es  sich  darum,  Chinidin  aus  einer 
Lösung  zu  entfenicn,  so  bietet  die  Füllung  mittelst  Kaliumferrocyauid 
die  Äunehnilichkeit,  dafs  sie  recht  grofse,  leicht  abzuscheidende  Krj- 
Stallbüschel  liefert  und  dennoch  schnell  zu  Ende  geht  Nach  fünf 
Minuten  pflegt  alles  Chinidin  als  Ferrocjan Verbindung  auskrystallisiert 
zu  sein.  Freie  Essigsäure  wirkt  auch  bei  dieser  Keaktion  störend, 
obwohl  in  minderem  Mafse  als  bei  der  Fällung  mit  Kaliumjodid. 

e.  Sehr  empfindlich  reagiert  Goldchlorid  auf  schwach  an- 
gesäuerte    Lösungen    von    Chinidin,     In    stark    verdünnten    Lösungen 

entstehen  sogleich  dünne  Nadeln 
(100 — 200/i),  in  weniger  ver- 
dünnten Lösungen  bildet  sich 
ein  hellgelber  pulveriger  Nieder- 
sclilag,  welcher  schnell  zu  Na- 
deln krystalliaiert,  welche  be- 
sanrlers  geneigt  sind,  sich  unter 
sehr  spitzen  Winkeln  pinsel- 
iormig  und  tacherförraig  zu  ver- 
zweigen (Fig.  64,  1),  Sehr 
verdünnte  L(>sungen,  in  welchen 
Goldchlorid  keine  Krystalle  her- 
vorbringt,    trüben    sictt,     wenn 

Fig.  65.   cbioromurate,  L  vo«  chiuidiii,  ».  »an  »"f^erdem      Kaliumbromid      zu- 
cincbaain.   90:1.  ^^f^^  ^^^^     ^  eutsteheu  dann 

langsam  ahnliche,    dreimal  kleinere  Gebilde  als  die  des  Chloroaurats, 

Platinichlorid  reagiert  weniger  empfindlich,  es  bringt,  einen 
komig-krjstaUinisehen  Niederschlag  hervor.  Mercurichlorid  trübt 
stark,  der  Niederschlag  schmilzt  bei  raiifsigem  Erwärmen;  er  zeigt  keine 
Neigung  Krystalle  zu  bilden. 

Das  Oxalat,  Tartrat  und  Bitartrat  des  Chinidins  sind  alle  kry- 
stallinisch  und  leichter  löslich  als  die  entsprechenden  Chiniuverbindungen. 

51.  Cinchonin,  C,p  H,,  N,  0. 

a.  Aus  alkoholischer  Lösung  krystallisiert  bildet  Cinchonin  ghsr 
glänzende  Prismen,  dem  monoklinen  System  angehörend.    Aus  wasse- 


Cmchonin, 


»f 


Salze  abgeschieden  stellt 


veifses  inikro- 


rigen  Losungen  se 
krystallmi^flies  Pulver  dar.  Schmelzpiuikt  250 — 255**,  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  unterhalb  dieser  Temperatur  SöMimierbar,  Man  kann  ohne 
Schwierigkeit  dicke,  fast  undurehaichtige  Beschläge  herstellen.  Sie 
sind  pulverig,  flurcli  Befeuchten  mit  Alkohol  entstehen  darin  buschige 
Krjstallgruppen,  die  nicht  cliarakteristisch  sind.  Man  gehe  damit  zu 
b  über,  —  Ciuchonin  ist  sehr  schwer  loslich  in  Wasser  (hei  10**  in 
3S0O  T.)i  leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  alkoholhaltigem  Chloro- 
form, schwierig  in  Äther  und  in  reinem  Chh>roform.  Benzen  löst 
Cinchonin  in  der  Wärme,  hei  dem  Erkalten  scheidet  dtis  Alkaloid  sich 
fast  voUstandig  wieder  ak  Cinchonin  löst  sich  leicht  in  Terdünnten 
Säuren  und  bildet  mit  den  meisten  derselben  gut  krystallisierende 
Salze  Das  Sulfat  löst  sich  in  66  T.  Wasser  von  13^  das  Chlor- 
hydrat  in  24  T,  Wasser  von  10**. 

h.  Natronlauge  und  Ammoniak  f^iUen  aus  Lösungen  von  Cin- 
choninsalzen  einen  klumpigen  Niederschlag»  welcher  durch  ein  Uber- 
mafs  von  Ammoniak  zum  KrystalHsieren  gebracht  werden  kann.  Das 
Verfahren  ist  zeitraubend,  unsicher  und  liefert  unvollkommene  Kry- 
stalle.  Dagegen  zeichnet  ('inchonin  sich  vor  anderen  Chinabasen 
durch  Krystallisationsfähigkeit  aus,  wenn  Natriumbikarbonat  als 
Fällungsmittel  angewendet  wird.  Die  Lösung  bleibt  bei  gewöhnlicher 
Tenij)eratur  klar  und  läfst  erst  nach  geraumer  Zeit  Sphäroide  von 
50 — 70  f^t  fallen,  bei  mäfsigem  Erwärmen  trübt  sie  sich  und  set^t 
zahlreiche  kleine  Krystalle  ab.  Gewöhnlich  er- 
hält man  kleine  rechtwinklige  Prismen  (20  bis 
30jii),  seltener,  bei  sehr  langsamem  Verlauf 
der  Fällung,  gestreckte  sechsseitige  Täf eichen  (40 
bis  bO fi).  Durch  wiederholtes  gelindes  Erwärmen 
entstehen  am  Rande  des  Probetropfens  grölsere 
Prismen,   bis    200 1£    Jane;    und    100  u    dick      Die  yig-w.  oiDoboma,  fu- 

T^  Ol    1  1         /T       1         ^  '      t  11-1  1         i^    ^^9    ™"    N»tritombik»f- 

Krystallchen  des  Cmchonms  smd  gewöhnlich  schart  bou^i.  m/ü. 

ausgebildet  und  selten  zu  Krystallgruppen  verwachsen,  Sie  zeigen 
lebhafte  Polarisation,  mit  Auslöschung  in  der  Riclitung  der  längsten 
Kanten.  Öpitzenwinkel  der  seclisseitigen  Tafelchen  =  110^»  Sind  Chinin 
und  Chinidin  zugegen,  ao  werden  diese  vor  dem  Cinchonin  gelallt  und 
können  dasselbe  verdecken.  Von  Cinchonidin  hat  man  dies,  bei  vor- 
sichtigem Arl)eiten,  nicht  zu  fürchten,  weil  hierbei  die  Fällung  in 
umgekehrter  Reihenfolge  statthat. 

Behrtni,  Anl.  lor  mikrocbem.  orgao.  Attftljrte,    lU.  7 
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c.  Platin icblorid  und  Mercnrichlorid  bringen  in  Losungen  von 
Cinchoninchlorhyilrat  körnige  Niederschläge  hervor,  welche  für  die 
Erkenn ung  des  AlkaloYds  keinen  Anhalt  geben.  Dagegen  reagiert 
Goldchlorid  nicht  allein  empfindlicher,  sondern  giebt  auch  einen 
Niederschlag,  welcher  sich,  allerflings  recht  träge,  zu  recht  grofsen 
Krystallen  umwandelt.  Zusatz  von  Salzsäure  und  gelindes  Erwärmen 
betordern  die  Umwandlung,  man  darf  indessen  nicht  auf  Erfolg 
rechnen,  wenn  nur  eine  schwache  Trübung  erfolgt  ist.  Die  Krystalle 
des  Cinchoninchloraaurats  (Fig.  H4,  2)  sind  gut  ausgebildete  Prismei 
oft  Ton  mikroli  tisch  cm  Gefüge  und  an  zwei  gegenüberliegenden  Eck 
in  Spitzen  auslaufend,  wobei  die  gesamte  Länge  bis  1000 /i  hetragi 
kann.  Verzweigung,  wie  bei  der  analogen  Chinidinverbindung,  scheint' 
nicht  vorzukommen, 

d.  Kaliumferrocyanid  bringt  in  Losungen  von  Cinchonin,  welche 
freie    Salz.säure    enthalt€n,    einen    starken    blafsgelben    Niederschlag 

hervor,  in  welchem  grofse  schief- 
winklige Krjstallskelette  Qm 
5  mm)  entstehen  können,  Sie 
sind  teils  gekrümmt,  teils  gerad- 
linig, vier-  und  sechsstrahlig, 
aus  schiefwinkligen  Stäben  und 
Tafeln  zusammengesetzt,  w*elche 
wahrscheinlich  auf  ein  Rhom- 
boeder  zurückzuführen  sind.  Ihre 
Farbe  ist  ein  lei)hafte8  Citron- 
gelb,  dabei  besitzen  sie  starken 
silberähulichen  Glanz  und  starke 
Polarisation  mit  diagonaler  Aus- 

Wig.Ül.    Cinchonin,  FAUung  mit  K*liiimferrDCjftiiitS.  rr        -o  * 

ÄO:i.  löschung.      Ohne    Zweifel    wäi 

diese  schöne  Reaktion  an  erster  Stelle  zu  nennen,  wenn  sie  unter 
allen  Umstanden  zum  Vorschein  gebracht  werden  könnte.  Dies  ist 
leider  nicht  der  Fall.  Sind  die  Lösungen  so  verdünnt,  dafs  der  flockige 
Niederschlag*  welcher  sogleich  nach  dem  Zusatz  des  Reagens  auf- 
tritt, stark  durchscheinend  austallt,  so  tritt  oft  nach  einer  halben 
Stunde  noch  keine  Krystallbildung  ein,  auch  nicht  nach  Erwärmen 
und  Reiben.  Ein  grofses  Ubermafs  von  Salzsäure  und  starkes  Er- 
hitzen ist  schädlich.  Man  enge  womöglich  so  weit  ein,  dafs  auf 
Zusatz  des  Reagens,  welches  in  beträchtlichem  Ubermafs  anzuwenden 
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Ist,  ein  starker  Niederschlag  entsteht,  tlbrigena  sind  sehr  gelindes 
Erwärmen  uad  Zerstören  der  Randkrusfce  durch  ein  paar  kräftige 
Striche  mit  einem  Platitidraht  gute  Mittel,  ura  diese  schöne  aber 
launenhafte  Fteaktion  hervorzurufen,  Ist  die  Krystallbildung  ein- 
geleitet, so  schreitet  sie  ohne  weitere  Nachhilfe  fort. 

Von  krystaUisierbaren  Cinchonin Verbindungen,  die  bei  Trennungen 
von  Chinabasen  entstehen  können,  sind  noch  zu  erwähnen  das  Oxalat, 
loslich  in  104  T,  Wasser  von  10*^  und  das  Tartrat,  welehes  33  T, 
Wasser  von  15*^  zur  Losung  erfordert.  Das  Bitartmt  erfordert  101  T. 
Wasser,  das  Bioxalat  ist  leicht  luslich,  ebenso  das  Jodhydrat,  welches 
ich  nur  aus  konzentrierten  Losungen  als  Tropfen  abscheidet ^  die 
schwierig  zu  diinnen  Prismen  krystallisieren. 

52,  Cinchonidin,  C^j,  H^^  X^O,  isomer  mit  Cinchonin. 

a.  Krystallinisches  weilses  Pulver,  in  welchem  unter  schwacher 
Vergröfserung  kurze  Prismen  und  Krystallbliittchen  zu  erkennen  sind* 
Schmelzpunkt  200 — ^201*^.  SubUmiert  weniger  leicht  als  Cinchonin 
zu  einem  pulverigen  Beschlag,  welcher  unter  warmem  Wasser  sich 
zu  kleinen  Prismen  und  Dendriten  umbildet.  Loslich  in  J680  T* 
Wasser  von  10**,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  weniger 
leicht  iu  Äther.  Cinchonidin  löst  sich  leicht  in  verdtinnter  Schwefel- 
saure und  Salzsäure;  das  Sulfat  erfordert  98  T.,  das  Clilorhydrat  38  T. 
Wasser  von  12^  zur  Losung.  Schwer  löslich  sind  das  Oxalat  und 
das  Tartrat. 

b.  Natronlauge  und  Ammoniak  bringen  in  Losungen  von  Cin- 
chonidinsalzen  einen  feinpulverigen  Niederschlag  hervor.  Mit  einem 
Ubermafs   von    Ammoniak    tritt 
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baldKrystallbildung  ein  (Fig. 67, 
1),  die  ziemlich  langsam  Ver- 
ruf t.  Schneller  gelangt  man 
Ziel,  wenn  man  Natrium- 
bikarbonat als  Fällnngsmittel 
benutzt,  und  dabei  das  Ver- 
fahren   einhält,     welches    flir    die  Fig.  m,    Cinchoninimn.    l.  mit  Ammoiiimk,  a.  mit 

N&triumblkttrbon&t  gcfillt.       130  :  L 

tällung  von  Cmchonm  (51,   b) 

angegeben  ist  Cinchonidin  wird  weniger  leicht  gefallt  als  Cinchonin^ 
man  hat  dementsprechend  stärker  und  länger  zu  erwärmen.  Hat  man 
mit  stark  verdünnten  Lösungen  zu  thun,  so  ist  aufaerdem  zu  beachten» 
dafs  Cinchonidin  noch  einmal  so  löslich  ist,  als  Cinchonin,  so  dafs  es 
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B&tjg  werden  kann,  durch  anhaltendes  Erwärmen  ziemlieh  stark 
eüiztiengen,  um  schliefslich,  geraume  Zeit  nach  dem  Auftreten  von 
Cinchoninkrystäüchen,  Abscboidung  von  Cinchonidin  zu  erhalten.  Die 
Krysüille,  welche  man  mich  diesem  Verfahren  erhält  (Fig,  67,  2 
sind  kaum  von  denen  zu  unterscheiden,  welche  hei  gewöhnJicher 
Temperatmr  in  ammoniakaliscben  Lösungen  entstanden  sind.  Sie  sind 
um  die  Hiüfte  länger  und  zugleich  dünner  als  die  Stäbchen  des 
Cinchonins,  mit  denen  sie  übrigens  einige  Ähnlichkeit  haben.  Ftir 
die  Unterscheidung  hat  man  auf  die  Enden  der  Stäbchen  zu  achten. 
Selten  sind  die  beiden  Enden  gleichmäfsig  ausgebildet.  Gewohnlich 
ist  ein  Ende  zugespitzt,  das  andere  gegabelt  oder  spitzwinklig,  beseo- 
förmig  oder  pinselförraig  verzweigt,  seltener  kommt  derartige  Ver- 
zweigung an  beiden  Enden  vor.  Oft  durchkreuzen  sich  zwei  oder 
drei  solcher  Besen,  wodurch  Krystallgebilde  entstehen,  welche  au: 
den  ersten  Blick  von  den  schlichten,  scharf  ausgebildeten  Prianieu 
des  Cinchonins  zu  unterscheideu  sind. 

c.    Da.s   Chlorojdatinat    des   üinchonidins    krystallisiert  schwierig, 
es    bildet   radialfaserige    Sphäroide  von    50 — 70//.     Das  Chloroaorai 
und  das  Cbloromercurat  scheiden  sich  in  Gejitalt  von  Tröpfchen  ab,' 
die  schwierig  ki-ystailisieren.     Ebenso  verhält  sich  der  Niederschlag, 
welchen  Kaliumferrocyanid  in  Lösungen  von  Cinchonidinsalzen  hervor« 
bringt.     Will  man  sich  mit  der  Reaktion  b  nicht  begnügen,  so  steh 
noch  das  schwerlösliche  Tartrat  zur  Verfügung  (löslich  in  1265  TJ 
Wasser  von  10^),  welches  durch  ein  Übermals  von  Seignettesak  voll- 
ständig ausgefällt  werden  kann  (Übereinstiramung  mit  dem  Verbalt^en 
von   Chinin),     Man    kann    den    Niederschlag    b   von    der    Mutterlauge 
trennen,  ihn  in  Salzsäure  lösen  und  nach  dem  Abdampfen  die  Lösung 
des  Cinchonidinchlorhydrats  in  Wasser  mit  einem  Übermafs  von  Se^- 
netiesalz    versetzen.      Kleinkrystallinische    Niederschläge    können    aui^d 
heifsem  Wasser  umkrystallisiert  werden  und  liefern  dann  lange  dUnne^^ 
Prismen  und  grofse  strauchähnlich  verästelte  Dendriten.    Für  Trennung 
des  Cinchonins  von  Cinchonidin  ist  diese  Reaktion  nicht  zu  empfehlen. 
Vollständige  Abscheidung  des  Cinchonidintartrats  erfordert  recht  langes 
Abwarten  und  die  Lösung  des  Cinchonins  in  der  Mutterlauge  ist  mit 
einer  grofsea  Menge  von  Älkalisalzen  beladen. 


Vorbereitende  Arbeitijn» 


AbBchdidtmg  der  beschri ebenen  Älkaloide  aus  unreinem 
Chininsulfat. 

63.  Vorbereitende  Arbeiten. 

a.  Je  nach  der  beabsichtigten  Genauigkeit  der  Untersuchung 
rerden  5  Centigramm  bis  ä  Decigramm  Uhininsalz  in  Arbeit  ge- 
nommen. Zuerst  gilt  es,  den  grofsten  Teil  des  Chinins  fortzuschaffen, 
da  dieses  die  meisten  Reaktionen  der  begleitenden  Älkaloide  verdecken 
würde.  Dm  Chininsalz  —  einerlei,  ol*  Sulfat  oder  HydrocMorat  — 
wird  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  erwärmt  und  so  viel 
Schwefelsäure  zugefügt,  dafs  etwa  drei  Viertel  des  Chininsalzes  in 
Losung  gehen.  Mun  hifst  hieniacb  l>ei  möglichst  niedriger  Temperatur 
kry stall isiereo,  trennt  Krystalle  und  Mutterlauge,  indem  man  die  Kry- 
stalle  mit  dem  Platindrabt  zusammenschiebt  und  drückt,  schliefsüch 
wäscht  man  mit  einigen  Tröpfchen  Wasser  aus.  Sollte  die  Menge 
les  zurückbleibenden  Bisuliats  weniger  als  zwei  Drittel  des  in  Arbeit 
genommenen  Chininsalzes  ]>etragen,  so  niuls  die  abgezogene  Fliissigkeit 
auf  dem  W^asserbade  eingeengt  und  nochmals  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  der   Krvstanisation   überlassen    werden.     Es   krystallisiert 

I reines  Cbininbisulfat,    die    begleitenden  Älkaloide    häufen  sich  in 
äer  Mutterlauge  an. 
b.    Zu  der  Mutterlauge  von  a  wird   unter  jeweiligem  Erwärmen 
Katriumkarbunat  in  kleinen  Anteilen  gefügt,  bis  der  Neu  trau  sations- 
punkt    nahezu    erreicht    ist.     Tritt  gegen   das   Ende   dieser  Operation 

kfeinkrystallinische   Trübung    auf,    so   mufs  dieselbe   durch    Umrühren 
Bnit  einem  in  sehr  vcrdünote  Schwefelsäure  getauchten  Platindrabt  zu 
rFölligem  Verschwinden  gebracht  werden,  da  sonst  Chinidin  und  Cin- 
chonin  verloren  gehen  könnten.    Während  tles  Erkaltens  krystallisiert 
riel   normales  Chininsulfat   aus»   w^elches   in   derselben  Weise  wie 
•tJas    Bisulfat  von    der    Mutterlauge    getrennt  wird.     Die   Mutterlauge 
wHrd   ein  zweitesnial   in  derselben  Weise  behandelt,  w^obei  man  noch 
^HDehr  wne  das  erste  Mal   darauf  zu  achten  hat,    dem  Neutralisations- 
punkt möglichst  nahe  zu   kommen,    ohne  denselben  zu  überschreiten. 
^         c.    Die  letzte  Mutterlauge  wird   eingetrocknet.     Soll  das  Chinin 
Hmöglichst  vollständig  abgeschieden  werden,  so  läfst  man  bei  gewöhn- 
licher  Temperatur    (neben  Schwefelsäure)    verdunsten,    um    möglichst 
grofse  Krystalle  von  Chininsultat  zu  erhalten,  die  von  kaltem  Wasser 
uufserordeiitlich  langsam  gelöst  werden.     Kommt  es  nicht  auf  inög- 
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lichstc  Ueuauigkeii  ao,  so  kann  man  auf  dem  Wasserbade  abdampfe 
und  den  erkalteten  Rückstand,  welcher  einen  glasahnlichen  amorphei 
Sttum  /u  zeigen  pflegt,  durch  Anhauchen  zum  Kr}stallisieren  bringei 
Man  wartet  das  Verdunsten  des  Anfluges  von  Wasser  ab  und   zie 
hiernach  mit  einigen  Tropfchen  kalten  Wassers  die  Sulfate  von  Chinidin, 
Cmchonin  und  Cinchonidin  nel^t  sehr  wenig  Chininsulfat  aus.    Sicher- 
heits  halber  kann  in  einem   Tröpfchen  der  abgezogen««!  Flüasigk 
durch  Erwärmen  mit  einem  Eömcben  Xatriumhikarbonat  die  Prob 
auf  Chinin  gemacht  werden,    Krystallinische  Klümpchen  und  Rau 
weisen  auf  Chinidin,   kurze  Stälxhen   und  Nadeln  auf  Cinchonin  und 
Cinchonidin,  ein  bleibender  pulveriger  Niederschlag,  welcher  in  S" 
KilKe  schmilzt,  zeigt  Chinin  ao.     Man  geht  alsdann,  für  weniger 
Baue  Untersuchungen,  zu  54  Ciber;  anderenfalls  ist  das  Neu 
zu  wiederholen  oder  Fällung  mit  einem  Übermafe  von  Kaliumojcalat 
anzuwenden. 

54.  Vorpröfung, 

m.  Ist  kein  Cinchonin  zu  suchen,  und  kann  ein  Gehalt  an  Chinidin 
und  Cinchonidin  von  weniger  als  ein  Prozent  vemachlissigt  werden^ 
so  genfigt  es,  die  Mutterlauge  von  0,1  gr  Chininsalz  mit  einem  Ü' 
mala  von  Ammoniak  zu  versetzen  und  gelinde,  bis  zu  teilw- 
Löaung  des  Niederschlages,  zu  erwärmen.  Es  erfolgt  dann  in  einigen 
Hinuten  ivrystaUisaÜon  kleiner  Kauten  von  Chinidin  (50,  Fig.  62)  und 
g<*gabelter  Nadeln  von  Cinchonidin  (52,  Fig.  67),  wahrend  Cliinin  als 
krvstallinisches  Pulter  ausfallt  und  etwa  anwesendes  Cinchonin  amorph 
«urückbleibt. 

b.  Der  Befimd  kann  durch  eine  Sublimationsprob»    "  n 

und  hierbei  kann  auch  Cinchonin  aufgefunden  wetdetL  -  _  -e 
H  fUgt  man  den  in  53,  c  mit  Natriumbikarbonat  erhaltenen  Nieder- 
ai'hlag  lu,  trocknet,  zieht  mit  einem  Tropfen  Wassar  leichtlrisliehe 
Halle  aus  und  trocknet  abermak.  Die  Sublimation  wird  in  einer 
Bckt*  di^  Objekt trfigers  ausgetührti  daa  Verfahren  ist  dasselbe  wie  fllr 
iHktionierte  Sublimation  von  hochsiedenden  Kohlenwasserstoffen  (Hefkl, 
§  9K  Sftwarat  sublimtert  Cinchonin,  dann  fol^  Cinchonidin.  her  '  *  h 
a|^li»r  Chiuidin  und  lutebtt,  Wi  einer  Temperatur,  die  bereit  „  ^^^ 
IMunung  vv^runmchl,  Chinin.  Sind  die  vier  Ba^en  au  gleichen  Teilen 
gaiA0i^,  IM  h«0leht  der  entte  Beschlag  aus  reinem  Cinchonin,  dtf 
IwiMte  odtMT  dritte  m\s  (ast  reinem  Cinchonidin.  ebenso  ist  der  Abstand 
di^   SiibltiiiatioiuaemperalMren   vom   Cinchonidin    aum   Chinidin    und 


ten" 


weiter  zum  <  'hinin  grofs  genug,  um  einen  Bescblag  erhalten  zu  könnoiii 
der  neben  Chinidin  nur  sehr  wenig  Ciochonidin  enthält.  Von  einem 
Gemenge,  welches  zu  85  Prozent  aus  Chinin  und  zu  je  5  Prozent 
las  den  anderen  Basen  zusammengesetzt  war,  wurden  ohne  besondere 
VorsicbtsmaTsregeln  Beschläge  erhalten,  in  welchen  Cinchonin  mid 
Cinchonidin  ohne  Schwierigkeit  nachzuweisen  waren.  Für  den  Nach- 
weis dieser  Basen  löst  man  die  ersten  Beschläge  in  Salzsäure*),  dampft 
ab,  löst  den  Rückstand  in  einem  grofsen  Tropfen  Wasser  und  erwärmt 
mit  Natriumbikarbonat  (51,  b,  62,  b).  Ein  körnig  krystalb nischer  un- 
schmelzbarer Niederschlag  in  dem  zweiten  oder  dritten  Beschlf^e 
deutet  auf  Chinidin,  welches  dann  voraussichtlich  in  dem  näehat- 
folgenden  Beschläge  angehäuft  sein  wird.  Für  den  Nachweis  desselben 
verlahrt  man  wie  soeben  angegeben  wurde,  benutzt  aber  Kaliuinjodid 
oder  Kaliumferrocyanid  als  Fällungsmittel  (50,  c,  d).  Chinin  kann  in 
Beschlägen  mit  HOfe  eines  Tröpfchens  stark  verdünnter  Scbwefelsilmre 
(Zehntel-Normalsänre)  gefunden  werden.  Ain  Rande  des  Tröpfchens 
entstehen,  wenn  Chinin  in  erheblicher  Menge  zugegen  ist,  lange 
Krjstallnadeln,  welche  nach  der  Mitte  des  Tröpfchens  gerichtet  sind. 

c.  Wer  die  Sublimation  zu  vermeiden  wünscht,  kann  versuchen, 
durch  vorsichtige  Fällung  mit  Natriumbikarbonat  sämtliche  be- 
gleitenden Alkaloide  in  einer  Operation  nachzuweisen.  Hierbei  werden 
Chinin  und  Chinidin  zuerst  abgeschieden  und  können  das  Cinchonin, 
sowie  das  zuletzt  krystallisierende  Cinchonidin  verdecken.  Es  kommt 
darauf  an,  durch  genügende  Verdünnung  und  umsichtige  Anwendung 
von  Wärme  möglichst  grofse  Krystallchen  zu  emelen.  Es  ist  mög- 
lich, auf  diesem  \\'ege  in  0,1  gr  Chininsalz  1  mgr  Cinchonin,  0,5  mgr 
Chinidin  und  0,3  mgr  Cinchonidin  nebeneinander  zu  erkennen,  jedoch 
erfordert  dies  viel  Übung  und  Behutsamkeit,  und  man  v^ird  im  all- 
gemeinen annehmen  müssen,  dals  mit  diesem  abgekürzten  Verfahren 
nicht  weniger  als  zwei  Prozent  Ciiicbonin  mit  Sicherheit  nach* 
zuweisen  sind. 

55.  Hauptprüfnng. 

a*  Will  man  weiter  gehen,  so  ist  zunächst  die  Möglichkeit  ins 
Auge    zu    fassen,    das  Chinidin   mittelst  Kaliumjodid  oder  Kalium- 


')  Für  Cinchonidin  uod  Homacmchouidin  genügt  es»  mit  einem  Tropfen 
Wasser  bis  zum  Dampfen  za  erwärmen,  sie  krjatallisieren  leicht,  ohne  sich  in 
erhehlicher  Menge  zu  löaen,  mit  denselben  Formen,  wie  bei  Fällung  mit  Bi* 
karbouat. 


104 


Natürliclie  Basen  (Pflanze nalkaloTde). 


ferrocyanid  von  den  übrigen  Alkaloiden  zu  trennen,  Ka1iumjodi< 
bietet  gröfsere  Sicherheit,  weil  es  nur  das  Chinidin  zur  Abscbeidung 
bringt.  Mit  Kaliumferrocyanid  arbeitet  es  sich  ungleich  schneller, 
und  obwohl  dasselbe  unter  Umstanden  auch  mit  Chinin  nnd  Cinchonin 
krysijillisierbare  Niederschläge  liefern  kann,  läfst  es  sieh  doch  recht 
wohl  anwenden,  wenn  man  darauf  bedacht  ist,  konzentriert-e  Losungen 
und  einen  grofsen  Uberschula  des  Fällungsmittels  zu  vermeiden.  Bei 
Anwendung  von  Kaliujnjodid  empfiehlt  es  sich  im  Gegenteil  mit 
möglichst  konzentrierten  Lösungen  zu  arbeiten,  die  sich  nach  denj 
Zufügen  des  Fällungsmittols  sogleich  trüben  und  nach  einigen  Sekunden 
beginnen,  Krystalle  abzusetzen.  Läfst  die  Krystallbildung  zu  lange 
auf  wich  warten,  so  kann  sie  durch  Zufügen  kleiner  Tropfen  Alkohol 
am  Rande  der  Probe  und  durch  Reiben  mit  dem  Platin draht  ehi- 
geleit^t  werden.  Um  eine  Spur  freier  Säure  möglichst  unschädlich 
zu  machen,  setzt  man  ein  Kornchen  Natriumacetat  zu.  Hat  die  Kn- 
stallbildung  etwa  fünf  Minuten  gedauert,  so  zieht  man  die  Mutter- 
lauge  ein  wenig  zur  Seite  und  versucht^  in  derselben  durch  starkes 
Reiben  des  Glases  aufs  neue  Krystallbildung  hervorzurufen.  Sind  nach 
'weiteren  zwei  Minuten  keine  Kryställchen  erschienen,  so  zieht  man 
die  Mutterlauge  möglichst  vollständig  von  den  Krystallen  ab  und 
sammelt  sie  zu  weiterer  Verarbeitung  in  der  nächsten  Ecke  des 
Objektträgers. 

b.  Ist  der  gröfste  Teil  des  Chinidins  abgeschieden,  so  kann  mit 
gutem  Erfolg  fraktionierte  Fällung  des  Cinchonins  und  Cincbonidins 
mittelst  Natriumbikarbonat  ansrewendet  werden.  Man  rfUirt  die  Flüssig» 
keit,  welche  durch  das  Wasch was^ser  der  Krystalle  von  Chinidiujod* 
hydmt  verdünnt  ist,  mit  einem  Platindraht  um,  dessen  Spitze  man  in 
eine  kaltgesättigte  Lösung  des  Fällungsmittels  getaucht  hat,  und  er- 
wärmt gelinde.  Bei  dem  Umrühren  ist  Kratzen  und  Reiben  des 
Objektträgers  zu  vermeiden,  da  sich  an  den  geriebenen  Stellen  aufserst 
kleine  Krystalle  festzusetzen  pflegen,  welche  für  die  Unterscheidung 
der  beiden  .UkaloYde  untftuglich  sind.  Findet  man  nach  dem  Erkalten 
mit  lOOfacher  Vergröfserung  nur  gerade  Stäbchen  von  Cinchonin 
(51,  b,  Fig.  66),  90  wartet  man  einige  Minuten  deren  Wachstum  ab* 
Sind  auch  gespaltene  Nadeln  und  Besen  von  Cinehonidin  (52,  b, 
Fig.  68,  2)  erschienen,  so  erhitzt  man,  unter  Ergänzung  des  ver- 
dampfenden Wassers,  wiederholt  bis  nahe  zum  Sieden,  um  möglichst 
viel    davon  zu  lösen  und  an   seiner  Stelle  Cinchonin   in  den  Nieder- 
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schlag  zu  bringen.  Oft  bilden  sich  hierbei  am  Rande  des  Tropfens 
grolse,  vollkommen  ausgebildete  Krystalle  von  Cioehonin,  durch  Zu- 
satz von  Wasser  von  möglicherweise  au skrystal linierten  Alkalisakeu 
zu  unterscheiden. 

c.  Hat  niüii  eine  branchbare  Krystallisation  von  Cinchonin  er- 
halten, so  wird  die  Mutterlauge  abgezogen,  die  ziemlich  fest  am  Glase 
haftenden  Krystallchen  werden  mit  einem  Tropteri  Wasser  gewaschen 
und  die  gesamte  Flüssigkeit  wird  abermaliger  Fällung  mit  Natrium- 
bikarbonat unterzogen.  Mei.stens  erhält  man  hierbei  neben  schlecht 
ausgebildeteu  Mischkrystallen  charakteristische  Nadeln  von  Cinchoni- 
din  (52,  b,  Fig.  68,  2),  und  wird  nur  ausnahmsweise,  wenn  viel  Cin- 
chonin zugegen  war,  zu  einer  dritten  Fällung  schreiten  mlissen.  — 
Das  hier  beschriebene  Verfahren  wird  für  die  Mehrzahl  der  FaUe 
ausreichen;  es  erfordert  nicht  allzu  viele  Zeit  ^—  1  bis  1^/^  Stunden  — 
imd  wurde  mit  goteni  Erfolg  auf  i>,l  gr  eines  Chininsulfats  angew^endet, 
das  mit  0,5  Prozent  Cinchonin,  0,3  Prozent  Cinchonidin  und  0,2  Prozent 
Chinidin  verunreinigt  war. 

d.  Für  den  Fall,  daßs  man  die  (ienauigkeit  noch  weiter  treiben 
wollte,  raiilste  aufser  dem  Chinidin  auch  der  Rest  des  Chinins  fort- 
geschafft werden,  was  durch  ein  l  berniais  von  Kaliumoxalat  bewerk- 
stelligt werden  kann*  Dies  Verfahren  kann  auch  von  Nutzen  sein, 
wenn  die  Abscheidung  des  Chinins  als  normales  Sulfat  nicht  nach 
Wunsch  gellt  Man  setzt  alsdann  der  Mutt^erlange  der  ersten  Kry- 
stallisation  von  normalem  Sulfat  (53,  b)  ein  Übermals  von  Kalium- 
oxalat zu.  Ein  kleiner  Rückhalt  von  Chininbisnlfat  schadet  nicht, 
wenn  ein  genügendes  Übermafs  von  kaliumoxalat  zugegen  i^st.  Das 
(^hininoxalat  scheidet  sich  in  nadeltormigen  Krystallen  aus,  kleiner  als 
die  des  Sulfats,  übrigens  denselben  recht  ähnlich.  Die  Ausscheidung 
erfolgt  schneller,  als  die  des  Tartrats,  indessen  hat  man  immerhin 
zehn  Minuten  datiir  in  Anscldag  zu  bringen.  Aus  der  abgezogenen 
Flüssigkeit  kann  das  Chinidin  ohne  weiteres  mittelst  Kaliumjodid 
niedergeschlagen  werden;  für  die  fraktionierte  Fällung  des  Cinchonins 
und  Cinchonidina  ist  sie,  wegen  übermiUsiger  Anliüufimg  von  Alkali- 
salzen, nicht  geeignet.  Abdampfen  mit  Natriumkarbonat,  Ausziehen 
mit  kaltem  Wasser  und  Umwandlung  der  zurückbleibenden  ÄlkaloYde 
in  neutrales  Chlorhydrat  ist  hier  nicht  zu  uaigehen.  Es  lag  nahe, 
statt  dieser  umständlichen  Reinigung  Fällung  des  Cinchonidins  mittelst 
Seignettesalz    zu    versuchen.      In    der    salzreichen   Lösung    ging   sie 


106 


KttHrlicbe  Bftioii  (PfianxctnAlkaloTd«). 


abcraus  laogaani  Ton  statten  und  lieferte  einen  Niederschlag,  d^  siel 
nicht  gut  nbsetxie.  AasseUiiggebend  war  die  Erwägung,  d&fs  man 
aeliUerälich  dueh  mit  Natriumkarbonat  abdampfen  mois,  weil  das  Cin- 
ebonin  in  der  salxreichen  Flüssigkeit  nicht  willig  kryätallisiert,  und 
man  doppelt  Uefabr  tSufti  dds  der  kleine  Rest  von  Cmchonin  sich  der 
Untersuchung  «atnehi 

Zum  Schlüsse  soU  auf  die  Anvnendtiiig  tob  Pbeoolwaaser  aln 
HilfeiuiUitl  bei  dar  Uatassiidiiing  geamdAer  Losungen  von  Cinchonin 
und  Cindionidin  anfineffanm  gemach  «cfden.  CSnchonin  scheint  in 
frcMü  ZmtmtAt  htSam  VcrbiiMin^g  mil  Plmiol  eintngeben.  auch  scheint 
aeine  L5slicbleeit  durch  Pbetialwasser  nicht  rermehrt  zu  werden«  Da- 
gügan  vcrbindal  tnim  CSndionidBi  sieh  lochl  mil  Phenol  lu  etner  in 
«ItUM  NadMn  tafystalKsiqraiiAMi  iSnfcnlani  Davdi  ein  ÜberiDala  vnn 
Phifunl  kaui  aaat  b^lrichilidw  Mf^n  w%m  Ciacknidtn  in  T^awMg 
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wgtkik  mT«afoCiMiMMMiwaiUni^d»B«tlNUetSpliiRaUak 
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sation  gebracht  bildet  ös  lange  Nadeln,  Schmelzpunkt  1G8**,  subli- 
miert  schwierig  zu  einem  pulverigen  Beschlag.  Der  gröfste  Teil  wird 
bei  dem  Sublimieren  zersetzt.  Aus  Lr>suTigen  seiner  Salze  wird  Hydro- 
chinin  durch  Ammoniak  als  flockiger,  sehr  langsam  krystallisierender 
Niederschlag  abgeschieden.  Mit  Xatrinmbiknrbonat  versetzte  Losungen 
können  bei  gewohnlicher  Temperatur  ziemlich  lange  klar  bleiben, 
durch  Erwärmen  entsteht  ein  pulveriger,  später  flockiger  Niedersclilag, 

b.  In  seinem  Verhalten  zu  Schwefelsäure  und  zu  leichtlöslichen 
Sulfaten  hat  Hvdrochinin  grofse  Ähnlichkeit  mit  Chinin.  Aus  einiger- 
maisen  konzentrierten  Lösungen  des  Chlorhydrats  scheidet  Natrium- 
sulfat .stem förmig  gruppierte  Nadeln  (200  ;i)  ab,  welche  von  Krj^stall- 
nadeln  des  t'hininsulfats  nicht  zu  unterscheiden  sind-  Sie  lösen  sich, 
w^ie  diese,  in  verdünnter  Schwefelsäure  zu  einer  blaufiüorescierenden 
Fliissigkeit.  —  Auch  das  Tartrat  und  das  Oxalat  zeigen  das  Verhalten 
der  entsprechenden  Chininverbindungen. 

c.  Kaliumferrocyanid  bringt  in  angesäuerten  Lösungen  einen 
starken  Niederseblag  von  gelben  Tröpfchen  hervor,  die  bisweilen  durch 
ein  Übermals  des  Fällungsmittels  zu  spiefsigen  Kry stallen  umgewandelt 
werden. 

Platinichlorid  bringt  einen  schwachen,  langsam  anwachsenden 
Niederschlag  blafsgelber  Tröpfchen  hervor;  Goldchlorid  reagiert 
empfintUicher,  der  Niederschlag  besteht  zum  gröfsten  Teil  aus  gelben 
Tröpfchen.  Am  Rande  des  Probetropfons  bilden  sich  kurze  Nadeln 
und  Linsen  (10  ir),  Mercuriihlorid  bringt  nur  in  konzentrierten 
Lösungen  einen  Niederschlag  von  farblosen  Tröpfchen  hervor,  die  sich 
zu  plumpen  Rosetten  grup}>ieren. 

d.  Mit  Jodlösung  bilden  mehrere  Salze  des  Hydrochinins  gut 
krystallisierende,  den  Herapatbiten  des  Chinins  entsprechende  Ver- 
bindungen. A^or  allen  sind  das  Tartrat  und  dsis  Sulfat  zu  nennen. 
Das  Tartrat  des  Jodhydrochinins  bildet  dunkel  orangefarbige  radial- 
faserige Scheibchen  (40 //)|  das  Sulfat  rötlichbraune  Sterne  und  Scheib- 
chen (26 — 60  jw),  die  recht  starken  Dichroismus  zeigen  (Achsenfarbe 
schwärzlich,  Basisfarbe  hellbraun).  Das  Sulfat  des  Jodhydrochinins 
krystallisiert  so  leicht,  dafs  diese  Reaktion  zur  Unterscheidung  von 
Chinin  benutzt  werden  kann.  Es  genügt,  eine  verdünnte  Lösung,  die 
ein  wenig  freie  Schwefelsäure  enthält,  mit  Kalimnjodid  und  so  viel 
Kaliuranitrit  zu  versetzen,  dafs  eine  stai'ke  bräunliche  Trübung  ent- 
steht, um  nach  etwa  zwei  Minuten  eine  reichliche  Menge  der  dicliroi- 
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tischen  Sternchen  7A1  liaben.    Die  karmoisinrote  Farbe  uod  die  breiten" 
rautenförmigen  Blattchen,   welche   dem   Chininherapathit    eigen   sind, 
werden  vermilst,    überdies  ist  der   Diehroismus  bei   weitem   nicht  so 
stark  als  an  ühinitihenipathit, 

57,  Hydrocinchonin,  C\^,  H^^  N\  0. 

a.  Flache  schiefwinklige  und  sechsseitige  Prismen,  an  Krystalle 
von  Cinchonin  erinnernd^  stark  polarisierend,  optisch  positiv,  mit  ge- 
rader Auslöschung.  Hydrucinchonin  ist  in  Wasser  weniger  schwer 
loslich  als  Cinchonin,  es  erfordert  davon  13Ö0  T.  In  Äther  ist  es 
schwer  löslich  und  erfordert  auch  ziemlich  viel  Alkohol  (140  T,)  zur 
Lösung.  Schmilzt  bei  268^,  sublimiert  leicht  und  beinahe  vollständig 
zu  einem  pulverigen  Beschlag. 

b.  Xatriumbikarbonai  läfst  Lösungen  der  Salze  von  Hydro- 
cinchonin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ungetrübt;  gelindes  Erwärmen 
ruft  einen  krystallinischen  Niederschlag  hervor,  welcher  viel  Ähnlich- 
keit mit  dem  Niederschlage  hat,  welcher  unter  denselben  Bedingungen 
in  Lösungen  von  Cinchoninsalzen  entsteht.  Die  Kryställclien  von 
Hydrocinchonin  haben  dieselbe  Form  und  die  gleiche  Neigung  als 
einzelne  Individuen  aufzutreten,  wie  Cinchoninkry stalle,  Sie  sind  um 
ein  Drittel  kleiner»  und  sechsseitige  Tiifelchen  sind  gegen  die  recht- 
eckigen Stil  beben  vorherrschend. 

c.  Auch  das  Verhalten  zu  Kaliumferrocyanid  ist  wenig  voa 
dem  des  Cinchonins  abweichend.  Mit  einem  grofsen  Ilbermals  des 
FäUungsmittels  und  in  stark  angesäuerter  Lösung  erfolgt  die  KrystalU 
bildung  leichter  als  in  Lösungen  von  Cinchonin,  bleibt  aber  bei  kleinen 
knopfffjrmigen  Rosetten  (50  ^t)  und  Sphäroiden  von  schaligem  Gefüg© 
(20 — '^0  fi)  stehen.  Es  ist  nicht  gelungen,  durch  Abänderung  der 
Versuchsbedingungen  lange  Spiefse  und  Krystallskelette  zu  erhalten, 
wie  sie  der  entsprechenden  Cinchoninverbindung  eigen  sind, 

58.  Chinamiii,  C^^,  H.,,  N^  <X. 

a.  Asbest  ähnliche  Bündel  dünner  Prismen,  schwach  polarisierend, 
optisch  negativ.  Schmelzpunkt  172^,  Sublimiert  unter  geringer  Zer- 
setzung zu  einem  krystallinischen  Beschlag,  dessen  Kömer  und 
Stäbchen  durch  Anhauchen  zu  einem  Netzwerk  mannigfaltig  gebogener 
und  Terwachsener  Nadeln  umgebildet  werden  (Fig.  69,  2).  Schwer- 
löslich in  Wasser  (1516  T.),  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leiclit  los" 
lieh  in  verdünnten  Säuren.  Die  Salze  des  Chinamins  sind  durch w? 
leicht  löslich  und  von  geringem  Krystallisationsvermögen. 
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Fig.   69.     Chinanitii,    1.   mit    km- 


b,  Natriumbikarbonat  bringt  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur einen  floclvigeii^  sehwierig  krystäiUisierenden  Niederschlag 
hervor.  Ammoniak  bewirkt  keine  Trü- 
bung, nach  einigen  Sekunden  ist  der  Probe- 
tropfen von  dünnen  n ad el Sinnigen  Krystalleo 
(150^ — 200 /i)  erfüllt,  welche  in  Fürm  und 
Verwachsung  au  Krystalle  von  Chininsulfat 
erinneni,  Schiefe  Kreuze  mit  Winkehi  von 
60     und    120^    und    seehsstrahlige    St-erne 

(Fig,  69,  1)  kommen  häufig  vor,  Ver-  ^ö^uk  gefin^  a.snuiniat  diirch 
zweigung    der   Nadeln    ist    selten.      Durch  gübmcui.  90  :l 

Ahdunsten  von  Ammoniak  geht  die  Reaktion  nach  einigen  Minuten 
zurück,  durch  Zusatz  von  Ammoniak  kann  sie  wieder  hervorgerufen 
werden,  Sie  Lst  empfindlich  und  neben  dem  eigen tuinlichen  Ver- 
halten des  Sublimats  in  hohem  Grade  charakteristisch  für  Cliinamin. 
Ihr  Wert  wird  durch  das  Versagen  anderer  Reaktiünen  noch  vermehrt 
Kaliuraferrocyiinid  und  Jodlösung  fallen  Flocken,  ebeusu  sind  das 
Bromoitiereurat,  das  Bronioaunit,  das  Jodoplatinat  nichtssagende  flockige 
Niedersehlage, 

59.  Conchinamin,  C^,  R^^N^Oj,,  isomer  mit  Chinamin. 

a.  Schöne  rechtwinklige  Prismen,  wahrscheinlich  dem  rhombischen 
System    angehörend,    durch   Makro-    und  Brachydoma    pyramidal  zu- 

i^gespitzt.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Ptd  Chloroforui.  Leider  ist  es  nicht  gelungen,  aus  Tropfen  dieser 
Lösungen  gut  ausgebildete  Krystalle  zu  erhalten.  Ebensowenig  ge- 
lingt dies  durch  Fällung  mit  Natriumbikarbonat  ans  verdünnten 
Lösungen  der  Salze  des  Conchinamins.  Es  erfolgt,  wie  bei  (Jhinamin, 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  flockiger  Niederschlag,  der 
keine  Neigung  zu  Kryst^llbildung  zeigt  Mit  Ammoniak  im  Über- 
maß erhält  man  Körner  und  winzige  Stabchen,  die  nicht  zu  erkenn- 
baren Krystalfen  heranwachsen. 

b.  Andere  Fallungsmittel  versagen  in  derselben  Weise  wie  bei 
Chinamin.  Die  Erkennung  des  Conchinamins  auf  mikrochemischen 
Wege  stützt  sich  auf  die  Schwerlösliclikeifc  des  Nitrate  und  auf  die 
Sublimierbarkeit  des  Alkaloids.  Conchinamin  schmilzt  bei  123**  und 
subiimiert  bei  etwas  höherer  Temperatur,  fast  ohne  Zersetzung.  Die 
Beschläge  sind  pidverig  und  werden  durch  Anhauchen  nicht  zum 
Krystallisieren  gebracht,    auch    nicht    durch   Erwärmen   mit   Wasser. 
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Fig.    70.       ConehinBiDin ,    Nitrat,    1.    »na  SÜUre    enthalten. 

sabjimiii  dp«  AiknioTdM  mit  saipfittrikure  in    kleinen   Tropien 

dargeBtüllt.     ISO::.  . 

säure  und  lasse  ein 


Streigert  man  bei  dera  Soblimieren  die  Erhitzung  bis  zum  Schmelzen 
der  Beschläge,  so  erhält  man  bisweilen  spielsige  Krystalle,  gewöhn- 
lieh  aber  umorph  erstarrende  Tropfen.  Zieht  man  mit  einem  in 
verdünnte  Salpetersäure  getauchten  Platindraht  einen  Strich  über  ein 

Sublimat  von  Oonchinamin,   so  erfolgt 

sogleich   Krystallisation   des    schwerlö«- 

f^S^   ^g ^   ^^kJHät  Wehen     Conchinamin- Nitrats^     die 

^      I  ^-W    f\  C\    o     ®^^^^  weiter  ausbreitet,  wenn  der  Objekt- 

^^^  riuX         träger    durch    Auhsiuchen    angefeuchtet 

wird.  (Tröfsere  Krystalle  erhalt  man 
auH  Lösungen,  die  keine  freie  Salpeter- 
Man  löse  die  Beschläge 
verdünnter  Essig- 
Körnchen  Kalium- 
nitrat  folgen,  hüte  sieh  aber  vor  Übermafs  des  letzteren,  um  nicht 
durch  prismatische  Krystalle  von  Salpeter  am  Kande  des  Probe- 
tröpfchens  irregeführt  zu  werden.  Bei  Anwendung  der  einwurfs* 
freien  Salpetei^äure  wird  man  sieh  mit  gut  ausgebildeten  Kryställcben 
von  50  ^<  begnügen  müssen,  wähnend  mit  Essigsäure  und  Kalium- 
nitrat  mittelstarke  Beschläge  gut  ausgebildete  Prismen  von  100  bis 
120  i*  liefern.  Verdünnte  Lösungeu  von  Conchinaminsaken  können 
nach  Zusatz  von  Salpetersäure  ziemlieh  lange  in  einem  Zustande  von 
Übersättigung  verharren,  während  dessen  sich  am  Rande  der  Probe 
blafsgel  bliche  Tropfen  abscheiden.  Nach  einer  Weile  erscheinen 
zwischen  denselben  Nadeln,  die  auf  Kosten  der  Tropfen  zu  langen 
Spiefsen  (400  jt*)  heranwachsen*  Zerstört  man  einen  derselben,  so  er- 
füllt sich  der  Probetropfen  mit  kleinen  unvollkommenen  Krystallen, 
von  denen  einzelne  zu  Prismen  mit  rechtwinkligen  Endflächen,  andere 
zu  Rauten  mit  spitzem  Winkel  von  45**  und  zu  symmetrischen  Sechs- 
ecken mit  Winkeln  von  135^  und  112**  30'  anwachsen.  Die  Itauteo 
zeigen  Auslöschung  der  ziemlich  lebhaften  Polarisation  in  diagonaler 
Richtung;  in  der  Richtung  der  längeren  Diagonale  sind  sie  optisch 
negativ.  Konzentrierte  Salzsäure  bringt  eine  gelbrote  Färbung  hervor 
und  verhindert  die  Krystallbildimg. 

60.  Cinchonamin,  C^^,  H,24  N^  0,  isomer  mit  Hydrocinchonin, 
a.    Kleine    fiirblose    Prismen    und    Nadeln.      Schmilzt    bei    1^5'\ 
sublimieii  leicht  und   ziemlich  vollstiindig  zu  weil'sen  pulverigen  Be- 
sclüägen,  die  durch  Anhauchen  kaum  verändert  werden.    Sehr  schwer 


Cinchonamin, 
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löslich  in  Wasser,  schwer  loslich  in  Äther,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Weniger  löslich  als  das  Sulfat  ist 
das  Acetat  des  Cinchonamins,  schwer  löslich  ist  das  Chlorhydrat,  das 
Jodhydrat  und  in  noch  höherem  Mafse  das  Nitrat. 

b.  Zu  Katriurubikarbonat  und  zu  Platinichlorid  zeigen  Losungen 
von  Cinchoiiainiiisalzcn  dasselbe  Verhalten  wie  lösliche  Cinchonidin- 
verbindungen  (52,  b,  c),  sowohl  was  das  Zustandekommen  der  Nieder- 
schlage, als  auch  die  Formen  der  mikroskopischen  Krystallgebilde 
betritt^,  welche  von  denen  der  entsprechenden  Cinchonidinverbindungen 
nicht  zu  untei'scheiden  aindj)  Das  Chloromercurat  ist  krystallisat ions- 
fähiger als  das  Chloromercurat  des  Cinchonidins,  es  bildet  lange  Nadeln 
(300  ii),  die  zu  unregelmälsigen  Sternen  verwachsen.  Das  Chloroaurat 
ist  ein  tiückiger  Niederschlag,  welcher  sich  bei  gelindem  Erwarmen 
zu  Tröpfchen  zusammenzieht. 

c.  Charakterisiisch  und  recht  empfindlich  ist  die  Reaktion  mit 
Salpetersäure  und  mit  leicht  löslichen  Nitraten,  Aus  konzentrierten 
Lösungen  erhält  man  mit  einem  Über- 
mafs  von  Salpetersäure  lange  Spiefse  und 
grofse  Sterne  (500  u),  deren  Strahlen  zu 
flachen  sechsseitigen  Prisnn^u  aus  wachsen. 
Aus  weniger  konzentrierten  Lösungen  und 
mit  Vermeidung  eines  Cbermafses  starker 
Säuren   krystallisieren   quadratische  Tafel- 


chen  und  Sechsecke  mit  Winkeln  von  90  ^^s-  ^i■  Ciuchoosminoitrat^  i.  »oi 
und  135^.  Sie  polarisieren  recht  lebhaft,  9»«<**nemSubUiii*td«go«tftUt.t8(hi. 
mit  gerader  Auslöschung,  Die  Lösungen  fallen  oft  übersättigt  aus, 
zumal  wenn  sie  stark  sauer  sind;  Kratzen  mit  einem  Platindraht  oder 
Glasstäbchen  bewirkt  dann  die  Entstehung  vieler  kleiner  quadratischen 
Täfelchen,  Konzentrierte  Salpetersäure  färbt  die  Krystalle  gelb,  ohne 
ihre  L'nirisse  zu  zerst<*ren.  Man  kann  demnach  stark  verdünnte 
Losungen  von  Cinchonamin,  in  denen  Salpetersäure  keine  Krystall- 
bildung  hervorgebracht  hat,  unbedenklich  so  weit  einengen,  dafe  sie 
einen  schmalen  Saum  zeigen.    Es  haben  sich  dann  am  Rande  Tröpfchen 


*)  Gegen  Phenol  z^eig-t  der  Niederfichlag,  welchen  Natriumkarbonat  hervor- 

hnngtf  das  am  »Sclilusse  von  §  55,  c  für  Cincbotiidin   heBelirieheuö  Verhaltea. 

Mit  Obennalfl  von  Phenol  entstehen  Tröpfchen^  welche  durch  Erwärmen  gelöst 

werden.     Wird    durch    Kochen    der  Überachuü    von    Phenol   auegetrieben,   ao 

>  Iwiieiden  üch  Nadeln  (lOQ-^riO/^)  und  Prismen  mit  Endwinkel  van  45°  ab. 
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ynd  dazwiscben  Büschel  von  prismatischen  Krystallen  abgeschieden. 
Zerreibt  man  eins  derselben,  so  erfolgt  die  soeben  erwähnte  schnelle 
Krjstalhsation.  Sublimate  von  Cinchonamin  werden  in  derselben 
Weise  geprüft  wie  Sublimate  von  Concbinamui  (59,  b);  die  Krystall- 
hildung  erfolgt  fast  augenblicklich.  Zu  sicherer  Unterscheidung  kann 
die  Rt^aktion  mit  Natriumbikarbonat  herangezogen  werden,  welche  in 
Lösungen  von  Cinchonamin  verästelte  Nadeln,  in  Lösungen  von  Con- 
chinamiu  einen  amorphen  Niederschlag,  in  Lösungen  von  Strychnin 
kurze  Prismen  (Fig,  4Ö,  b)  liefeii.  Die  geringe  Löslichkeit  (in  -400  T. 
Wasser)  im  Verein  mit  grofser  Krystallisationsfixhigkeit  macht,  daft 
aus  Lösungen,  welche  neben  Cinchonamin  Strychnin  oder  ConchiBamin 
enthalten,  durch  Salpetersäure  oder  Kalium nitrat  fast  immer  zuerst 
das  Nitrat  des  Cinchonamins  abgeschieden  wird,  Berberil i  macht  eine 
Ausnahme,  giebt  sich  aber  sogleich  durch  die  gelbe  Farbe  der  LtÄsung 
und  der  Krystalle  zu  erkennen, 

6L    Homocinchonidin,    Cj^^H^.,  N^O,  isouier   mit  Cinchonidin, 

a.  Kurze  farblose  Prismen/)  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol, 
Chloroform  und  in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich.  In  vielen  Eigen- 
schaften stimmt  es  so  nahe  mit  Cinchonidin  iiberein,  dafs  es  von  Skraup 
lind  Claus  für  verunreinigtes  ('inchonidiii  erklärt  worden  ist  Sein 
Verhalten  bei  Subliinationsversuchen  ist  dem  des  Cinchonidins  ähnlich, 
jedoch  macht  sich  bei  dem  Anhauchen  der  Beschläge  die  Krystalli- 
sation  stärker  geltend.  Eine  Probe  aus  der  Fabrik  von  Johst  lieferte 
Beschliige,  welche  auf  diesem  Wege  völlig  zur  Krystallisation  ge- 
bracht werden  konnten.  Erwärmt  man  dickere,  wenig  durchscheinende 
Sublimate  mit  einem  Tropfen  Wasser,  so  geht  die  Krystallisation, 
ohne  erhebliche  Auflösung,  sehr  schnell  von  statt-eu;  es  entstehen 
breitstratlige  Sterne  und  Hosetten^  dreimal  gröfser  als  man  sie  unter 
denselben  Bedingungen  von  Cinchonidin  erhalt,  bisweilen  auch  voll- 
kommen ausgebildete  gestreckte  Sechseeke  mit  End^^-iukeln  von  100**. 
Sie  polarisieren  sehr  schwach,  mit  gerader  Auslöschung. 

b.  Zu  Natriumbikarfoonat  zeigen  Lösungen  von  Homo- 
cinchonidin  ähnliches  Verhalten  wie  Lösungen  von  Cinchonidin* 
Aus    stark     verdünnten    Lösungen     setzen     sich     bei    gewöhnlicher 


*)  Auf  Grund  der  geraden  Aualöacbung  als  rhombische  Krystalle  aaf- 
gefarati  00  P .  Qc  P  ao ,  P  ao .  Scheitelwinkel  von  P  ae=  100°,  Die  Krystall flächen 
sehr  eben  und  glänzend. 


Homocinuhomdi  n. 
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l^iff.  72,    HoniocincboDMiii^  »ui  «inor  Tor- 

dütinton     Losuiigr    di'»    Ohtorh]rdr»ti     mit 

Ammoniftk  niedrrf^eftcIilHgi?!!.     1210:1. 


Temperatur  Sphäroide  ab,  wie  aus  Lösungen  von  Ciiichonin,  bei  dem 
Erwärmen  liefern  sie  sternformii^e  Krystallgrnppen,  die  im  allgemeinen 
gröfser  sind  als  die  von  Ciocboiiidin 
(62,  b,  Fig.  68)  und  weniger  voll- 
kommen ausgebildet  scheinen.  Sie 
machen  neben  Sternchen  von  Tln- 
chonidin  den  Eindruck,  uls  ob  Bündel 
gegabelter  Stäbchen  zu  kolbigen  Oe- 
bilden  verflosst^n  wären.  In  weniger 
verdünnten  Losungen  bringt  Katriuni- 
bikarbonat  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur einen  flockigen  Niederschlag  her- 
vor; Erwitnnung  wandelt  denselben  in 
breitst nihil ge  Sterne  um  (bis  600  /*),  die  sich  oft  zu  reich  ver- 
weigten  Rosetten  ausbilden.  Ammoniak  und  Natriumhydroiyd 
bringen  in  stark  verdünnten  Lösungen  ähnliche  Gebilde  hervor,  wie 
Natrininbikarbonat;  in  weniger  verdünnten  Lösungen  entstehen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zahlreicbe  Sphäroide  (10— 20  <^),  w^elche  bei 
höherer  Tempera  hur  zu  Mittelst  Ucken  von  Rosetten  werden,  oder  sich 
an  die  Enden  der  bkttfonnigen  Strahlen  heften.  Damit  ist  die  kolbige 
Form  der  in  Fig.  72  dargestellten  Krystalle  in  ausreichender  Weise 
erklärt,  die  man  sonst  wohl  auf  unvollkommene  Krystallisation  einer 
unreinen  Substanz  könnte  zurückführen  wollen.  Zieht  man  die  Gröfse 
der  Kry Stallgebilde  in  Betracht  und  das  gar  nicht  seltene  Auftreten 
Tollkommen  ausgebildeter  Täfelchen,  die  in  Krystallisationen  von  Cin- 
chonidin  nur  ausnahmsweise  zu  linden  sind,  so  wird  die  Annahme, 
dafs  man  mit  verunreinigtem  Cinchonidin  zu  thun  habe,  recht  un- 
wahrscheinlich, es  sei  denn,  dafs  man  Isomorphie  und  daneben 
noch  ein  ungewöhnliches  Krystallisationsvermögen  der  verunreinigen- 
den Substanz  annehmen  will.  Mit  Phenol  erfolgt  Trübung,  Auf- 
lösung und  durch  Kochen  Ausscheidung  wie  bei  Cinchonidin  (55,  c); 
die  Krystalle  sind  gröfser  und  besser  entwickelt,  spitÄe  Rauten  und 
sechsseitige  Täfelchen  (bis  100  jfi). 

c.  Zu  ähnlichen  Ergebnissen  führen  Versuche  mit  Platinichlorid 
und  Mercurichlorid.  In  den  Ürundzügen  findet  man  die  Formen  der 
entsprechenden  Ciuchonin Verbindungen  wieder,  die  Abweichungen  sind 
aber  derart,  dafs  die  Formen  der  letzteren  die  weniger  gut  ent- 
wickelten sind.   In  Fig.  73  ist  bei  h  das  Chloroplatinat  des  Homocin- 

B«bi-eai,  Aul.  £ar  mikroobem.  orgfto.  AdaI^ so.    lil.  8 
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chonidins,    bei    e    das    Chloroplatinat    des    Cincbonidins   in    deiselbon 
Vergrürseruiig  dargestellt.     Der  Unt-erschied   in  Feinheit  der  Ausbil- 
dung uod  Crrufse  der  Krystallgebilde,  zu  Gunsten  des  Homocinchonidins 
1^     ^  lalU  sogleich   ins  AugeJ)     Noch   auffallender 

^^Hjd^  %,|^  ist   derselbe    an    den   Chloromercuraten,      Mer- 

W^^\^^^^  curichlorid  bringt  ölige  Trübungen  hervor, 
welche  mit  einem  Ilbernmfs  des  Fällungsmittels 
zur  Krystallisation  gelangen.  In  NiederschJägeu 
von  CinchonidinchloromercLirat  vergeht  hier» 
über  geraume  Zeit  und  die  Krystallbildung 
bleibt  bei  unvollkommenen  Rosetten  and  StÄb- 
^on  Hoi^'^oÄ^^^^^^  (150—200/-)  stehen,    während    sich   um 

b.i  c  von  Ciuchonidia,  isn :  1,  ^C^^^^x  von  Mercnrichlorid  in  einem  Niederschlag 
von  Homoeinchonidinchloromercurat  alsbald  lange  Nadeln  und  Hsiare 
bilden,  welche  durch  reidiliche  Verzweigung  zu  Federbüscheln  ^on 
ansehnlicher  Gröfse  (600—1000//)  und  wunderbarer  Feinheit  a 
wachsen,  welche  durch  Zeichnung  nicht  in  genügender  Weise  wiedi 
gegeben  werden  kann.  Ein  grolses  Übermafs  von  Salzsäure  hindert 
die  neaktion,  es  bewirkt  bei  beiden  Alkaloiden  Zerfliefsen,  gleichsam 
Abschmelzen  der  Krystnl leben. 

62.    Cuprein    (Homochinin»    Ultrachinin),     C,^  H^.^  K,  O,  = 
H,,N(OH),_. 

a,  Krystallisiert  mit  2  H^  0  in  kleinen  farblosen  Prismen,  die 
120**  wasserfrei  werden  und  bei  198*^  schmelzen.  Bei  höherer  Tem- 
peratur sublimiert  ein  sehr  kleiner  Anteil  als  pulveriger  Beschlag, 
der  gi'ölste  Teil  erleidet  Zersetzung,  Die  Hubliraierbarkeit  eimsebii 
Proben  hat  wohl,  ebenso  wie  die  Angiibe  einer  Schmelztemperati 
von  177'*  und  blauer  Fluorescenz  der  Losung  in  verdünnter  Schwefel 
säure,  ihren  Grund  in  Vernnreinigung  mit  Chinin  (Verbindung  voi 
gleichen  Molek.  Cuprein  und  Chinin),  Leicht  löslich  in  Alkohol  un< 
in  verdünnten  Sauren,  schwer  löslich  in  Äther  und  in  Chloroform. 
Die  meisten  Salze  des  CupreTns  sind  verhältnismäfsig  leicht  löslich; 
die  neutralen  Salze  zeichnen  sic!i  durch  gelbe  Farbe  aus,  vor  allen 
das  Chlorhydmt,  dessen  kurze  Prismen  vollkommen  das  Aussehen  von 
gelbem  Kandiszucker  haben.     Das  normale  Sulfat  löst  sich  in  400  T, 

*)  Homocinchonidin  von  Taillaudier  und  sehr  schön  krj'stalUsiertö»  Homo- 
cinchonidin   von  He^se   gaben  weniger  verwickelte  geradatrahligö  Sterne  de 
Bdiben  Gr^iiie. 


lert^ 
>atn 

im- 
ruf" 


CupreTfn« 
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Wasser,   es    ist    unlöslich    in    gesättigter   Lijsuog  von   Natriumsulfat 
Schwer  löslich  sind  das  Oxalat  und  das  Tartrat 

b.  Aus  Lösungen  der  CupreYnsalze  fallen  Natronlauge  und  Ammoniak 
einen  flocMgen  Niederschlag.  Natriunikarhonat  fällt  kurze  Stabchen 
(6  fi),  Natriumbikarbonat  läfst  die  Lösungen  bei  gewöhnli<?her  Tem- 
peratur  ungetrübt,  in  der  Wärme  wirkt  es  wie  das  normale  Karbonat» 
Alle  diese  Niederschläge  werden  von  Natronlauge  und  von  Ammoniak 
gelööt  (Unterscheidung  und  Trennung  von  anderen  Chinabasen).  Aus 
der  Lösung  in  Ammoniak  scheidet  sich  bei  dem  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  ein  feinpulveriger  Niederschlag  ab, 

c.  Kaliuinferrocyanid  und  Kaliumoxalat  geben  in  Lösungen  von 
CupreYnsalzeo  kfirnige  Niederschläge.  Reignettesak  bringt  radial- 
strahlige  Sphäri>ide  und  weit4?rhin  schöne  buschige  Sterne  (bis  400/*) 
und  rechtwinklige  Stäbchen  hervor,  die  jedoch  Krystallgebilden  des 
Chinintartrats  zu  sehr  gleichen.  —  Goldehlorid  bewirkt  Abscheidung 
gelber  Tröpfchen:  im  Ubermafs  zugesetzt  kann  es  die  EntsteJmng 
rautenförmiger  Täfelchen  {40 —  1  00  ftj  bewirken,  jedoch  ist  diese  Reaktion 
nicht  emptiodlicb  und  auch  nicht  von  genügender  Zuverlässigkeit 
Mereurichlorid  bewirkt  zuerst  starke  Trübung  durch  Abscheid ung 
farbloser  Tröpfchen ;  um  das  übei-schüssige  Reagens  krystallisieren 
dann  grobfiedrige,  gelbbraun  durehacheinende  Rosetten  (bis  500  ft). 

d.  Sehr  wertvoll  ist  die  Reaktion  mit  Platinichlorid,  weiches 
in  angesäuerten  Lösungen  von  Cupreinchlorhydrat,  auch  wenn  die- 
selben ziemlich  verdünnt  sind,  Gruppen  van  blafsgelben  Plättcheu 
hervorbringt  (30 — löO  ft).  Die  einzelnen  Blättchen 
sind  scharf  umrissene  Sechsecke  und  Rauten  mit 
Winkeln  von  60  und  120**.  Sie  polarisieren  recht 
lebhaft,  mit  Auslöschung  in  der  Halbierungsünie 
des  spitzen  Winkels.  Ist  Cupreinsalz  im  Über- 
raafs  zugegen,  so  entstehen  nichtssagende  bräun- 
Kche  Sphäroide,  mit  überschüssigem  PJatinichlorid  '  putinat.  iio:t, 
ißt  die  Reaktion  hingegen  sehr  zuverlässig  und  im  Verein  mit  Reaktion 
h  zur  Feststellung  des  Cupreins  ausreichend.  Die  Emptindlichkeit, 
welche  übrigens  wenig  zu  wünschen  übrig  lalst,  wird  durch  Natrium- 
bromid  nicht  vermehrt 

e.  Zu  weiterer  Sicherung  können  Acidperjodide  dienen,  welche 
von  Cuprein  fast  ebenso  leiclit  darzustellen  sind,  wie  von  Hjdrochinin. 
Für  Cuprein  kommt  nicht  das  Sulfat  in  Betracht^  welches  schwierig 
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dünne  himbeerrote  Faserbüschel  von  Jodcupreiusulfat  liefert,  sonder 
das  Oxalat  und  vor  allem  das  Tarfcrat.  Jodcopre'inoxalat  bildet  sehr 
auffalleude  radiall'aserige  rotbraiiüe  Scheiben  {100— 200 /i),  die  oft 
das  ganze  Gesichtsfeld  erfüllen,  aber  ebenso  oft  ausbleiben,  ohne  dafs 
es  gelang,  die  Ursache  des  Ausbleibens  zu  ermitt^:4n.  Dagegen  ist 
die  Darstellung  der  Jod  Verbindung  des  Tarirats  rait  1 0 //gr  Oupr^'fn 
leicht  und  sicher.  Man  setze  der  Lösung  des  Chlorhjdrats  oder  des 
Sulfats  ein  wenig  Weinsteinsaure,  Natriumjodid  und  soviel  Kalium- 
nitrit  zu,  dafs  starke  bräunliche  Trübung  entsteht,  und  lege  das  Prä- 
parat für  einige  Minuten  zur  Seite.  Sehr  Süchtiges  gelindes  Erwärmen 
ist  der  Ki'jstallbildung  forderlich,  jedoch  geschieht  bierin  leicht  des 
Guten  zu  viel,  es  tritt  Schmelzung  des  flockigen  Niederschlages  ein, 
w^elche  die  Kry stall isiitioii  träge  und  unschöti  macht.  Alkohol  nützt 
wenig  und  ist  durch  sein  Kriechen  lästig.  Das  Tartrat  des  Jod- 
cuprems  weicht  von  allen  anderen  Herapathiten  ab.  Es  zeigt  die 
spiefsigen  Formen  und  die  Verwachsung  zu  Gar- 
ben, welche  dem  Chinin-  und  Cupreintartrat  eigen 
ist,  hat  aber  dabei  strohgelbe  bis  okergelbe  Farbe 
^^^^^  »^ind  schwachen  Dichroismus  (Achsenfarbe  hell- 
braun, Basisfarbe  sehr  blasses  ytrohi'elb).     Hin 

Fig.  75.  Jo(]eupre!tiilartnt.  t        »»-  in 

t&ü:i.  und    wieder,   nicht   selten    die    Mitte   der   gelben 

Krystallgruppen  einnehmend,  erscheinen  hellrote  moctsfihnliche  Flecke 
einer  anderen  Modifikation,  welche  bis  jetzt  nur  beiläufig  und  iij 
untergeürdneter  Menge  erhalten  werden  konnte. 


Aufsuchung  von  ALkaioidan  in  Gemengen. 

63,  Methoden  zur  Äbseheidung  störender  Substa 
Die  Untersuchung  wird  erschwert,  wenn  mehrere  Alkaloide  in  Lösung 
sind.  Die  Schwierigkeiten  wachsen,  wenn  anfserdem  Salze  verschiedener 
Art,  Phenole  und  künstliche  Amine  (Acetanilid,  Acetphenetidin,  Anti- 
pyrin  u.  dgl,)  anwesend  sind.  Die  Untersuchung  kann  unmöglich  ge- 
macht werden  durch  die  Anw^esenheit  von  Substanzen,  welche  die 
physischen  Eigenschaften  der  Lösung  verändern,  durch  stark  färbende 
Substanzen  und  durch  sogenannte  Extraktivstoffe,  welche,  wie  Leim 
und  Gummi,  die  Losung  dickflüssig  machen.  Diese  müssen  unbedingt 
entfernt  werden,  ehe  man  an  die  Untersuchung  des  Gemengen  von 
Basen  gehen  kann.  Es  kommen  hierfür  drei  Methoden  in  Betracht: 
die  Ausschüttelungsmethode,   die   dialytische  Methode  und  Fällung»- 


Di©  Dialyse. 
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metlioden.  Die  beiden  ersteren  gestatten  einen  hohen  Grad  von  Ge- 
nauigkeit, während  bei  Reinigung  durch  Fällangen  ein  Verlust  an 
Alkaloiden  kaum  zu  veoTieideii  ist.  Weiter  ist  noch  zu  bemerken, 
dals  durch  die  Ausöchüttelungsracthode,  in  der  Auadelinung,  welche 
Dragendorff^)  derselben  gegeben  hat,  aiifser  Fetten  und  Extraktiv- 
stoffen auch  viele  KrystaUoVdsiibstanzen  entfernt  werden,  welche  bei 
Anwendung  der  Dialyse  in  der  Lösung  der  Alkaloiile  verbleiben, 

64,  Die  Ausschüttelungsmethode.  Dragendorffs  Verfahren 
beruht  auf  der  Anwendung  von  vier  Lüsungsmitteln;  Petroleumäther, 
Benzen,  Chloroform  und  Amylalkoliol,  welche  er  nacheinander,  zuerst 
auf  die  angesäuerte,  danach  auf  die  alkalisch  gemachte  Probe  ein- 
wirken läfst.  Es  zerfallt,  die  vorbereitenden  Arbeiten  mitgezahlt,  in 
elf  Operationen.  PetrolLniniäther  nimmt  von  AlkaloTden  aus  saurer 
Lmung  nur  Piperin  auf,  Benzen  KatfeVn  und  etwas  Berberin.  Chloro- 
fonn  entzieht  der  sauren  Flüssigkeit  das  Theobrorain,  einen  Teil  der 
Opiunialkaloido,  Brucin  und  ein  wenig  Berberiu.  Nach  dem  Zulligen 
von  Ammoniak  bis  zu  alkalischer  Reaktion  nimmt  Petroleumäther  die 
flüchtigen  AlkaloYde  auf,  Benzen  das  A tropin,  CocaYn,  einen  Teil  der 
China-  und  OpiumalkaloTde,  Brucin,  Strychnin,  Veratrin  und  Pilokarpin. 
Chloroform  und  Amylalkohol  entziehen  der  alkalischen  Fliissigkeit 
das  Mnrphin  und  Reste  der  übrigen  OpiumalkaloTde,  der  Chinalka- 
lo'ide  und  des  Berberius.  Zur  Unterscheidung  der  Alkaloide  werden 
hauptsächlich  Farbenreaktiouen  benutzt. 

6ö,  Die  Dialyse,  Für  mikrochemische  Versuche  giebt  man 
dem  Dialysator  einen  Durchmesser  von  drei  bis  vier  Centimetern;  als 
Ring  kann  ein  abgesprengtes  Stück  von  einem  Lampencylinder  dienen. 
Nach  dem  Überbinden  mit  starkem  angefeuchteten  Pergamentpapier 
füllt  mau  die  Tronmiel  mit  Wasser  und  setzt  sie  für  eine  Weile  in 
schräger  Stellung  in  eine  Schale,  um  sich  zu  überzeugen,  dafs  kein 
Filtrieren  statt  hat.  Zum  Gebrauch  wird  sie  in  einem  nur  um  einige 
Millimeter  weiteren  KrystalHsiersclüi leben  auf  em  Olasdreieck  oder  auf 
ein  eingehängtes  Dreieck  aus  Platindraht  gestellt,  so  dafs  zwischen 
Pergamentpapier  und  Boden  der  Schale  ein  Zwischenraum  von  3  mm 
bleibt.  Das  zu  untersuchende  Material  wird  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure  ausgezogen  und  die  abgegossene  oder  abgeprefste  Flüssigkeit 
in  möglichst  konzentriertem  Zustande   in   die  Trommel  gebracht.     In 


*)  Die  genchtlich-cbemiKcbe  Ermittehini^  von  UifteiL  3,  AaÜ.1888,  S.  137  u,  ig^ 
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die  Schale  wird  so  viel  destilliertes  Wasser  gegossen,  dafa  der  Flüssig- 
keitsspiegel  auiserhulb  und  innerliiilb  der  Trommel  nahezu  gleiche 
Höhe  hat  Nach  zwei  Stunden  ist  gewöhnlich  eine  für  qualitative 
Untersuchung  ausreichende  Menge  von  AlkiiloTden  in  das  Wasser 
übergegangen,  frei  von  Eiweifastofft'n,  Leim  und  Gummi.  Auch  nach 
starkem  Einengen  ist  die  Lösung  meistens  noch  so  dünuflilssig ,  dals 
man  ohne  Bedenken  zur  Abscheid ung  der  Alkalose  mittelst  Alkalien 
oder  anderer  geeigneter  Fälhingsmittel  ül »ergehen  kann.  Hat  man  auf 
leichtlösliche  Basen  (Pilokarpin,  Cytisin)  Rücksicht  zu  nehmen,  oder 
liegen  neben  den  Alkaloiden  andere  lallbare  Substanzen  vor,  so  über- 
sättigt man  mit  Ammoniak  und  sammelt  die  AlkaloYde  in  Chloroform 
oder  Amylalkohol  durch  Schütteln  mit  diesen  Lösungsmitteln.  Ge- 
wöhnlich ist  die  Lösung  der  AlkaloYde -,  welche  man  auf  diese  Weise 
erhalt,  sehr  rein,  man  darf  aber  nicht  glauben,  dafs  dies  immer  der 
Fall  sein  werde.  Salicylate,  Benzoate,  Phenole,  Glykoside  und  künsfeoM 
liehe  Basen  könntt^n  alsdann  arge  Verlegenheiten  herbeifahren.  ^^ 

66,  Reinigung  durch  Fallungsmittel.  Ist  der  Kreis  der 
JSubstanzeu,  auf  welche  man  Bedacht  zu  nehmen  hat^  enger  begrenzt, 
so  können  abgekürzte  Methoden  zur  Verwendung  kommen,  bei  denen 
man  sogleich  mit  Fallung  vorgeht  Man  kann  durch  geeignete 
Fällungsmittel  einen  grolsen  Teil  der  st*>renden  Substanzen  aus  der 
Flüssigkeit  entfernen.  Bei  der  mikrochemischen  Untersuchung  vai|^| 
Opium  erwies  sich  Pfeifeothon  als  ein  geeignetes  Reinigungsmittel'" 
(44);  starker  wirkende  Mi^ttel  dei^selben  Art  sind  Aluminiuuisulfat^  im 
Verein  mit  Baryumhydroxyd,  und  basisches  Bleiaeetat,  jedoch  wird 
sich  bei  Anwendung  derselben  Filtration  schwerlich  umgehen  lassen, 
Fett,  Leim  und  Zucker  können  oft  schon  durch  Kalk  und  Alkohol 
in  genügender  Weise  beseitigt  werden,  zumal  wenn  man  Fällung  und 
Ausschütteln  nacheinander  anwenden  will.  Hat  man  z,  B.  Strychuin 
in  einem  Gemenge  von  Fleischextrakt,  Leim,  Milch,  Brot  und  Zucker 
aufzusuchen,  so  läfst  die  Dickflüssigkeit  des  sauren  Auszuges,  welcher 
durch  Kochen  mit  stark  verdünnter  Salzsäure  hergestellt  kt,  sich 
durch  Anwendung  von  gebranntem  Kalk  und  Alkohol  beseitigen. 
Man  enge  zu  einem  dünnen  Sirup  ein,  übersättige  mit  gebranntem 
Kalk  und  füge  Alkohol  zu,  bis  ein  klebriger  Niederschlag  entstanden 
ist,  den  man  durch  Umrühren  mit  einem  (ilasstabchen  sammelt  Ntu4i 
dem  Verdampfen  des  Alkohols  hinterbleibt  eine  dünne  trübe  Flüssig- 
keit, welcher  das  Strycknin  durch  Schütteln  mit  Chloroform  entzogen 
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wird.  Zum  Schütteln  der  kleinen  Fltiasigkeitsniengen  —  gewöhnlich 
0,5 — 1  kern  —  dienen  Reagierryhrchen  oder  Präparutenfläschchen  von 
5 — 7  mm  Weite;  das  Absetzen  wird,  wenn  nötig,  mittelst  der  Centri- 
fuge  beschleunigt,  die  schliefsliche  Trennung  der  Flüssigkeiten,  zum 
Entnehmen  von  Proben,  mit  Kapillarpipetten  (O,-*»— Imm  weit)  be- 
werkstelligt. Das  strychninhaltige  Chloroform  läfst  man  tropfen- 
weise auf  einem  Objektträger  verdunsten,  in  Berülirung  mit  einem 
Tröpfchen  verdünnter  Salpetersäure.  Man  erhalt  auf  diese  Weise 
sogleich  charakteristisclie  Krystalle  des  schwerlöslichen  Nitrats,  ge- 
mengt mit  einzelnen  Fetttröpfchen,  welche  durch  Petroleumätlier  ent- 
lernt werden.  Ein  Teil  der  erhaltenen  Krystallchen  dient  zu  weiterer 
Prüfung  mit  Natriumkarbonat,  Platinichlorid  und  Kaliumferrocyanid 
(Ü5,  b,  c,  f).  Wendet  man  dasselbe  Verfahren  zur  Rein  darstell  ung 
von  Morphin  an,  so  ist  statt  Chloroform  Amylalkohol  zu  nehmen 
und  man  hat  von  der  sofortigen  Darstellung  eines  charakteristischen 
Salzes  abzuseilen.  Die  meiste  Aussicht  auf  Krystallbildung  gewährt 
das  Chlorhydrat,  dasselbe  ist  indessen  keineswegs  schwerlöslich  flöslich 
in  25  T.Wasser)  und  bildet  Büscliel,  welche  denen  der  Chlorhydrate  von 
Chinin  und  Strjchnin  recht  ähnlich  sehen.  Man  gehe  zur  Abscheid  ung 
von  Morph inkry stallen  über,  welche  tnittelst  Natriumkarbonat  oder 
Natriumbikarbonat  herbeigeführt  wird  (38,  a).  Sollte  die  Krystall- 
bildung zu  lange  auf  sich  warten  lassen,  so  bringe  man  ein  Stäub- 
eben  krjstalliaiertes  Morphin  an  den  amorphen  Saum  des  Probetropfens, 
Die  von  hier  ausgehende  Krystallbildung  greift  schnell  um  sich; 
durch  einige  Striche  mit  einem  Platindraht  kann  sie  über  den  ganzen 
Tropfen  verbreitet  werden.  Bei  qualitativer  Untersuchung  von  China- 
rinde geht  man  in  anderer  Weise  zu  Werke,  man  .schlägt  durch  ein 
Übermafs  von  Alkali  die  Chinabasen  in  einem  Zustande  verbal tnismäfsiger 
Reinheit  nieder,  während  die  verunreinigenden  Subst^inzen  eine  dunkel- 
rotbraune Lösung  bilden.  Das  Yeriabren  soll  weiter  unten  j70,  e) 
im  einzelnen  besprochen  werden.  Hier  sei  nur  noch  erwiihnt.  dals 
dabei  an  Stelle  des  Ausschütteins  Sublimation  zur  Anwendung 
kommt,  die  Hfter  für  die  Reinigung  kleiner  Mengen  von  Alkaloiden 
vortreflliche  Dienste  leistet, 

67-  Voraichtsmalsregeln.  Bei  Anwendung  abgekürzter  Me- 
thoden hat  man  noch  mehr  als  bei  Anwendung  der  Dialyse  die 
Möglichkeit  im  Auge  zu  halten,  dafe  mit  den  Alkaloiden  andere 
Substanzen  abgeschieden  werden  können.     In  erster  Reihe  handelt  es 
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sich  Ulli  schwerlösliche  Verbindungen,  welche  durch  Alkalien  ur 
Alknlikarboofit  niedergehe  hl  ageo  werden.  So  kann  mit  Strychnia 
Calciiiniknrlionat  in  Gestalt  kleiner  Rliomboeder  gefallt  werden,  die 
gar  nicht  leicht  von  kurzen  Krystallchen  des  Strychnins  zu  unter- 
scheiden sind.  Sicherheit  gieht  hier  die  Prüfung  mit  Platinichlorid 
(35,  c),  welche  auch  die  meisten  der  Alkaloide  von  Glykosiden  unter* 
scheidet.  Für  die  Unterscheidung  von  künstlichen  Basen  mufs 
man  zu  specifischen  Reaktionen  greifen,  Acetiinilid  wird  nicht  leicht 
Täuschung  veranlassen,  da  es  leicht  durch  Alkalien  zersetzt  wir^l; 
anders  ist  es  mit  dem  gut  krystallisierenden ,  st^hwerlöslichen  und 
schwer  zersetzbaren  Acetphenetidin  (Phenacetin)  bestellt  Es  wird 
am  sichersten  als  Jodoplatinat  erkannt  (4,  e).  Die  Unterscheidung  des 
Nikotins  und  Coniins  von  P^^ridin  ist  unter  28  besprochen.  Schwer- 
lösliche Derivate  von  Hydrocliinolin  (Kairin,  Thallin,  Orexin)  sind  an 
ihrem  Verhalt-en  zu  Chromsaure  zu  erkennen  (22,  23,  24).  Von 
Substanzen,  welche  mit  Alkaloiden  Verbindungen  eingehen,  ist  vor 
allen  Phenol  zu  nennen.  Von  der  Abänderung  der  Niederschläge 
von  Cinchonidin  und  Homocinchonidin  durch  Phenol  ist  bereits  {^b^ 
Sehluls)  die  Rede  gewesen;  ähnliche  Wirkung  wie  Phenol  haben 
auch  die  Woxybenzene,  und  es  ist  walirscheinlich ,  dafs  auiser  Cin- 
chonidin und  Homocinchonidin  auch  andere  Alkaloide  derartige  Ver- 
bindungen zu  bilden  vermögen.  Auf  die  Ähscheidung  von  Chinin, 
Cinchonin  und  Morphin  hat  Phenol  keinen  Einflufs,  dagegen  ändert  , 
es  die  Abscheid ung  von  Stryehnin  in  auffallender  Weise.  Versetxk' 
man  eine  Losung  von  Strychninnitrat  mit  einem  Übermafs  von  Phenol 
und  fugt  Ammoniak  zu,  so  entsteht  ein  dicker  amorpher  Nieder- 
schlug, welclier  sich  in  der  Wärme  lost.  Nach  anhaltendem  Kochen 
misten  sidi  aus  der  erkalteten  Losung  allmählich  schöne  rhombische 
Prismen  (^0 — 70 /i)  ab,  von  unbekannter  Zusammensetzung,  mit 
Winkeln  von  116  und  122*^,  stark  polarisierend,  mit  positiver  Doppel- 
bnni'hvnig.  Ihr  Ansehen  erinnert  an  Krystalle  von  Calciumtartrat 
Sehr  störend  sind  Salicylsäare  und  Benzoesäure.  Ein  kleiner 
Zus*ai7.  von  Alkali  schlagt  krystiillinische  Salicylate  und  Benzoate  def^ 
Alkaloide  nied»T,  welclie  krystallisierbare  Subhmate  liefern  und  leicht 
m  THuMcluingen  Anlaf^  geben  können.  Man  thut  am  besten,  diese 
Sliurttn  und  auch  Phenol  durch  Zusatz  von  Schwefelsaure  oder  Sa 
üiiurt*  und  Auj»ehtHteln  mit  Petroleumäther  zu  entfernen, 

ei«,   Methoden  fi^r  Gruppen t eilung.     Wenn   mit  Hilfe  der 
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angedeuteten  Reinijy^ngsiiiethoden  eine  Lösung  hergest^jllt  ist,  welche 
im  wesentlichen  nur  Alkaloicle  enthillt,  so  bleiben  der  Schwierig- 
keiten genug,  wenn  es  gilt,  die  einzelnen  Gemengteile  einer  solchen 
Losang  zu  ermitteln.  An  einen  systematischen  Gang  zur  Unter- 
scheidung von  AJkiiloidon  in  gemischten  Lösungen  durf  man  bei 
weitem  nicht  so  hohe  Anforderungen  stellen,  wie  an  ein  Schema  zur 
Untenüuchung  von  Gemengen  anorganischer  Basen.  Für  mehrere 
Alkaloide  (Aconitin,  Delphinio,  Veratrin)  sind  wir  so  schlecht  mit 
charakteristischen  Fieakttonen  versehen,  dal's  die  Aufsuchung  kleiner 
Quantitäten  derselben  im  Gemenge  mit  anderen  Alkaloiden  eine  miis- 
liehe  Aufgabe  ist,  fiir  andere,  die  gut  gekennzeichnet  sind,  wird  die 
Auffindung  in  gemischten  Losungen  durch  Störungen  erschwert,  von 
denen  sowohl  die  Farben reaktionen  als  auch  die  Krystallbil dangen 
betroffen  werden.  Viele  charakteristische  Krystallisationen  bleiben  in 
gemischten  Lösungen  aus,  in  anderen  Füllen  treten  verkümmerte 
Krystallgebilde  auf,  von  ahnlicher  Art  wie  in  gemischten  Lösungen 
anorganischer  Basen. 

Von  Methoden  für  Gruppenteilung  der  Alkaloide  ist  zuerst  die 
Methode  von  Dragendorff  zu  erwähnen,  welche  neben  der 
Reinigung  in  eingehender  Weise  Grujvpenteilung  durch  systematische 
Anwendung  von  Lusungsmiteln  erstrebt  (64).  Sie  empfiehlt  sich  durch 
Vollständigkeit,  da  aufser  AlkaloTden  viele  andere  organische  Stoffe 
berücksichtigt  sind,  und  daneben  durch  weitgehende  Teilung,  sowie 
durch  den  Umstand,  dafs  Ileinigimg  und  Gruppenteilung  Hand  in 
Hand  gehen.  Für  die  Unterabteilungen  werden  Form  und  Farbe 
herangezogen,  für  die  endgiiltige  Bestimmung  der  einzelnen  Alkaloide 
w*erden  hauptsikhlicli  Farben  reaktionen  benutzt  Die  Dragendorff  sehe 
Methode  erfordert  Flüssigkeitsmengen  und  einen  Zeitaufwand  (bei 
vollständiger  Ausführung  etw^a  eine  Woche),  die  für  mikrochemische 
Arbeiten  zu  grofs  sind.  Versuche,  diese  bewährte  Methode  durch 
Anwendung  kleiner  Flüssigkeitsmengen  den  Bedingungen  mikro- 
chemischer Arbeit  anzupassen,  sind  an  der  häufigen  Entstehung  von 
Emulsionen  gescheitert,  deren  Klärung  bei  kleinen  Flüssigkeitsm engen 
tinverhältnisraäfsig  grofsen  Zeitverlust  mit  sich  bringt.  Man  würde 
für  besonders  verwickelte  Untersuchungen  diese  II  beistände  in  den 
Kauf  nehmen,  wenn  die  Gnippentveilung  gleichmäLsig  scharf  wäre. 
Dies  ist  indessen  nicht  der  Fall  und  ist  auch  bei  Gruppenteilung,  die 
sich  auf  das  Verhalten  zu  Lösungsmitteln   stützt,   nicht  zu  erreichen, 
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da  manche  AlkaloYde  in  ungleicher  Menge  von  mehr  als  einem  Lösungs- 
mittel aufgenoramen  werden,^)  Bei  Anwendung  der  Dragendorffschen 
Metlioile  werden  inikrocheniiscbe  Reaktionen  gute  Dienste  beweisen, 
um  die  kleinen  Mengen  von  AlkaloTden  aufzufinden,  welche  sich  in 
verschiedene  Gruppen  verzettelt  haben.  Die  Reinigung  saurer  Losungen 
durch  Aufschütteln  mit  Petroleumäther  und  Benzen  und  die  ausführ- 
lichen Angaben  über  Substanzen,  welche  neben  den  AlkaloTden  von 
verschiedenen  Lösungsmitteln  aufgenommen  werden,  behalten  grofsen 
Wert*  wenn  man  auch  auf  die  vollständige  Anwendung  der  Methode 
verzichtet. 

Von  anderen  Methoden  ist  das  Sublimationsverfahren  von  Helwig^) 
zu  erwähnen  vmd  die  Niederschi agsmetbode  von  Fresenius.  Die 
Zahl  der  AlkaloYde,  welche  von  Helwig  als  subUoiierbar  aufgeführt 
werden,  liefse  sich  noch  um  ein  beträchtliches  vermehren  —  es  ge- 
hören II,  H.  auch  das  CocaYn  und  sämtliche  Chinabasen  hierher,  und 
die  Zahl  derjenigen,  welche  sich  nicht  ohne  Zersetzung  verfltichtigen 
hissen  (l^ilokarpin,  Cjtisin),  scheint  recht  klein  zu  sein.  Einzelne 
Sublimate  sind  von  Haus  aus  krystallinisch  (Chiimmin,  Atropin),  andere 
können  durch  geeignete  Lösungsmittel  zu  charakteristischen  Krystallen 
umgewandelt  werden  (Cocain,  Cinchonidin,  Homociuchonidin  durch 
Wasser,  Strychnin,  Morphin  durch  Ammoniak);  leider  versagt  dieses 
Bülfsimttel  gerade  bei  den  AlkaloYden,  fiir  welche  es  auch  im  übrigen 
an  guten  Reaktionen  fehlt  (Aconitin,  Yeratrin).  Flir  Gruppenteilung 
nach  dem  Ansehen  sind  die  meisten  Sublimate  einander  zu  ähnlich, 
feinkörnig  oder  pulverig;  flir  Trennung  ist  der  Abstand  in  Sublimier- 
barkeit  zu  klein.  Dagegen  ist  die  Sublimation  ein  schätzenswertes 
Hilfsmittel,  von  unreinen,  schlecht  krjstallisierenden  Niederschlägen 
tadellose  Krystallisationen  zu  erzielen.') 


')  So  kommt  Bruciu  in  drei  Gruppen  {5*  7,  8),  Berbßrin  m  den  Gruppen 
4,  6,  9,  11,  Nurcein  in  5,  U,  10,  11,  Veratrin  in  4,  5,  7,  8  vor, 

•)  Dat  Mikroakop  in  der  Toxikologie^  Mainz,  1864,  S.  auch  die  Mittei- 
lungen von  Guy  ülier  Subliniiitionstemperaturen  im  Pban«,  J.  VUI  u.  IX. 

^)  Aufifübrlich  dargestMllt  in  «1i>äHen  Anleitung  zur  qualitat.  chemiBCheU 
Analjse. 

*}  Fresenius  (quäl.  Anal,  §  233,  Anm.)  bemerkt«  da£»  die  Alkaloide  f^r 
Sublimations reniuche  vollkommen  rt^in  und  frei  von  fremden  organischen  Sub- 
ütanz^n  «ein  müssen.  Die**e  Forderung  gebt  zu  weit.  Allerdinga  gelingt  es 
nur  ausnabnia weise,  von  Opium  und  von  Chinarinde  einen  brauchbaren  Beschlag 
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Fresenius'  Versuch,  auf  das  Verhalten  zu  Natriumhydroxyd  und 
zu  Natriuruhikarhonat  eine  Grnppent**ilung  zu  bauen,  wird  durch 
ragendorfi'  kurzer  Hand  zur  Seite  geschoben.  Ea  wäre  nicht  zu 
verwundern,  wenn  die  Darstellung  in  Fresenius*  Anleitung  zur  quali- 
tativen Analyse  Er^'artungen  angeregt  hätte,  denen  eine  Enttäuschung 
folgen  nmfste.  Denn  Lösungen  von  Strj^chnin  und  Brucin  bleiben 
nach  Zusatz  von  Natriunibiknrbonat  nur  dann  klar,  wenn  das  Ent- 
weichen von  Kohlensäure  verhindert  wird,  sonst  trüben  sie  sich  nach 
einiger  Zeit,  um  so  eher,  eine  je  grofsere  Menge  leicht  fiillbarer  Alka- 
oide  neben  dem  Strvchoin  in  Lösung  ist.  Andererseits  ist  die  Fäliuwg 
vn  Chinin  und  Cinchonin  durcli  Natriuinbikarbonat  eine  unvoll- 
ständige, von  der  beiläulig  in  der  erwähnt-en  Anleitung  gesagt  wird, 
dals  sie  nur  innerhalb  der  Verdünnungsgrenze  1 :  100  statt  bat.  Diese, 
und  noch  mehrere  andere  Schwiengkeiten  verlieren  indessen  an  Ge- 
wicht, wenn  es  sich  nicht  mehr  ausschließlich  darum  handelt,  ob 
Niedei-sclilag  entsteht  oder  nicht,  sondern  daneben  um  die  Be- 
haöenheit  der  Niederschläge.  Beispielsweise  schadet  es  bei  niikro- 
chemischen  Arbeiten  gar  nicht,  ob  neben  Strychnin  sich  ein  Anteil 
Chinin  oder  Morphin  absetzt,  wenn  nur  die  Krystalle  des  Strychnins 
nicht  allzu  klein  oder  unvollkommen  austallen.  Wohl  bleibt  hier, 
wie  alsbald  näher  gezeigt  werden  soll,  eine  ernstliche  Schwierigkeit 
bestehen,  welche  bei  Anwendung  von  Lösungsmitteln  statt  der  Fällungs- 
mittel sich  nicht  geltend  macht.  Mikrochemische  FällungBversuche 
sind  aber,  mit  Ausschüttelungsvei'suchen  verglichen,  so  wenig  zeit- 
raubend, und,  wenn  man  sich  auf  Alkalien  und  Alkalikarbonate  als 
Fälhingsmittel  bescliränkt,  mit  so  wenig  Verlust  an  Substanz  ver- 
knüpft, dafs  ein  mifslungener  Versuch  nicht  viel  zu  bedeuten  hat. 
Die  Schwierigkeiten,  mit  Avelchen  man  bei  dem  Aufsuchen  von 
Fällungsmethoden  fiir  Gemische  von  AlkaloTden  zu  tbun  hat,  sind 
einfacherer  Art  als  bei  Mischungen  anorganischer  Basen,  aber  keines- 
wegs leichter  zu  umgehen.  Doppelsalze  scheinen  selten  zu  sein,  um 
so  häutiger  kommen  Störungen  der  KrjstaUisation  vor.  Mehrere 
Reaktionen  können  in  gemischten  Lösungen  ausbleiben,  wie  die  Kry- 
stallisation  von  Chininsiilfat,  von  Strychniiinitrat  und  Conchinamin- 
nitrat,    die  Fällung  des  Cinchonins  als  Ferrocyan Verbindung,    andere 

SU  erhoitdii^  ee  gelinget  aber  ohne  Anntatid  mit  dem  rötüahen,  Doch  ziemlich 
unreinen  Niederöthlag  von  Chinetum,  welchen  Obermals  von  NaOH  ia  einem 
sauren  Auszug  von  Chinarinde  hervorbringt. 
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verlieren  ihre  charakteristisclien  Eigentümlichkeiten  (Chloroplatinate 
YOJi  Strychnin  und  von  Cocain,  Chloroaurtit  und  Cliloromerciirat  von 
Stryclinin).  Mmi  ist  im  wesentlichen  auf  Fällung  durch  Alkalien  und 
Alkalikarbonate  beschränkt,  und  sieht  sich  bald  veranlalst,  SublimiitioQ 
und  lAKSungsmifctel  zu  Hilfe  z\i  nehmen.')  Thot  man  dies,  so  ist  es 
möglich,  in  2  ragr  Substanz  ein  Dutzend  der  häutiger  vorkommenden 
Alkaloide  zu  unterscheiden.  Immerhin  ist  die  Aufgabe  noch  8ch\%^erig 
genug,  um  mehr  als  einem  Forscher  Stoff  zum  Nachdenken  und  zu 
mikrochemischen  Versuchen  zu  geben. 

69,  Gru  pp  enteil  ung  mit  Hilfe  von  Losungs*  und 
Fällungsmitteln. 

a.  Man  kann  damit  anfangen,  die  schwach  angesäuerte  Losung 
zweimal  mit  retroleomäther  auszuschütteln,  um  Fette»  Phenol, 
Salicylsäure  u.  s,  w.  zu  entfernen.  Hiernach  macht  man  sie  mit  ein 
wenig  Natronlauge  alkalisch  und  wiederholt  das  Ausschütteln  mit 
Petroleumäther,  welcher  jetzt  ConiYn,  Nikotin,  Pjridinbasen,  Anilin, 
nebst  kleinen  Mengen  von  Chinin,  Strychnin,  Brucin  und  Yeratrin  auf- 
nehmen kann,  von  denen  die  flüchtigen  Basen  durch  Destillation  mit 
Wasser  getrennt  werden.  Einfacher  ist  es,  das  zweite  Ausschütteln 
fallen  zu  lassen,  hierbei  kann  aber  Chinin  durch  das  anhaltende  Kochen 
in  alkalischer  Flüssigkeit  in  Chinicin  übergefiihrt  werden.  Die  weitere 
Behandlung  des  Destillats  ist  unter  28  abgehandelt, 

b.  Zersetzung  von  Acetaten.  Nach  dem  Ausschütteln  mit  Petrci- 
leunüither  wird  die  trübe  wässerige  Flüssigkeit,  welche  die  nicht- 
flüchtigen  AlkaloTde  enthalt,  bis  zur  Klärung  mit  Essigsäure  versetzt, 
durch  vorsichtiges  Abdampfen  nahezu  neutral  gemacht  und  nach  Zu- 
satz von  Wasser  und  Natriuniacetat  zum  Aufkochen  erhitzt,  um 
Narkotin,  Narcein  und  Papaverin  abzuscheiden  (4G,  a,  b).  Man 
beachte,  dafs  Papaverinacetat  langsam  zersetzt  wird  und  daXs  kleine 
Mengen  von  Narcein  nicht  zum  Absatz  gelangen.  Die  Trennung  der 
AlkaloTde  dieser  Gruppen  ist  unter  46  besprochen. 

*)  Es  »ei  pregeben  eine  Lösung»  welche  Stryclinin,  Chiuin  und  Cinchonin 
©nthiUt.  Das  Chinin  kann  fast  vollatündig  als  Oxalat  abgest^hieden  werden^ 
dagegen  werden  Strychnin  und  Cinchonin  durch  NaHCOj,  durch  PtUl^,  durvh 
Kaliumferrocjanid  zusammen  niedergeschlagen,  und  sind  in  den  Nioden^ch lagen 
kaum  zu  unterscheiden.  Man  dampfe  mit  Na,  CO,  ab,  suhlitniere,  lasse  äsLs 
Strychnin  in  dem  Beschläge  unter  Ammoniak  krystalliaieren  and  übergieftte 
nach  dem  Trocknen  mit  absolutem  Alkohol,  welcher  die  Strjchninkrydtalle  fast 
unversehrt  lurücklül^t. 
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Füllung  mit  Kaliumnitrat.  Mae  engt  die  Lösiiog  mit  dem 
Wascli Wasser  von  b  so  weit  ein  als  tli unlieb  ist,  ohne  Trübung  zu 
veranlassen  und  versetzt  sie  mit  einer  kleinen  Menge  von  Kalium- 
nitrat. Ist  Cinchonamin  (60,  b)  oder  CoDchinamin  {59^  b)  in  er- 
beblicher  Menge  zugegen^  so  erfolgt  Trübung;  Berberin  (34,  f)  nnd 
Stryclinin  (37,  cj  werden  ohne  vorhergehende  Trübung  abgeschieden, 
letzteres,  wie  auch  Couch inamin,  nur  dann,  wenn  viel  davon  in  Losung 
ist  Man  rührt  reibend  um  und  wartet  fünf  Minuten  ab.  Zeigen 
sich  Anfänge  von  Krystallbildung,  so  kann  dieselbe  durch  sehr  ge- 
lindes Erwärmen  so  weit  gefordert  werden,  dals  die  Kry stalle,  wenn- 
gleich klein  (von  Cinchonamin  10 — 20  *f),  doch  erkennbar  ausfallen. 
Bleibt  die  Krystallbildung  aus^  so  mache  man  in  einem  kleinen  Tropfen 
den  Versuch,  sie  dnrch  Hinznfügen  von  Krvstallchen,  welche  man  ain 
Rande  des  Tropfens  zerreibt^  hervorzurufen.  Dies  gilt  vor  allem  für 
das  schwierig  kry stall isierende  Nitrat  des  Concliinaniins  (59,  b),  Ber- 
berinnitrat  ist  genügend  durch  die  bräunlichgelbe  Farbe  seiner  dünnen 
Nadeln  gekennzeichnet,  Cinchonanunnitrat  durch  die  kleinen  tafel- 
förmigen Krystalle  (Rauten  und  Sechsecke),  Man  löst  die  Nitrate  in 
heifsem  Wasser,  fügt  ehi  wenig  Natriumbikarljonat  zu  und  erwärmt 
abermals.  Strychnin  scheidet  sich  in  kury.eii  prismatischen  Kry- 
ställchen  ab  (35,  b,  Fig.  46),  Cinchonamin  bildet  sternförmige  Den- 
driten, wie  Cinchonidiu,  Berberin  (nach  vöUigem  Erkalten)  einen 
moosähnlichen  Saum  um  den  Tropfen,  Conchinumin  einen  amorphen 
Niederschlag,  wek^ber  bei  Siedhitze  schmilzt. 

d.  Fällung  mit  Xatriumsulfat  oder  mit  Kaliumoxalat.  Natrium- 
sulfat kann  dienen,  aus  neutral  reagierender  Lösung  Chinin  und 
Hydrochinin,  im  Ubermafs  zugesetzt  auch  CupreTn  und  Morphin 
abÄUScheiden.  Wenn  Krystallisation  erfolgt,  so  erreichen  die  Krystalle 
des  Chininsidfats  eine  ansehnhche  Gröfse.  Von  den  Sulfaten  des 
Chinins,  Hydrochinins  und  Cupreins  erhält  man  Nadeln  bis  600/1 
lang,  von  Morphin  scharf  ausgebildete  rechtwinklige  Prismen  (JJO/<), 
an  Kry  ställchen  von  Cinchonin  erinnernd.  Neutrale  Reaktion  ist 
wesentliche  Bedingung  für  die  Fällung  mittelst  Natriumsulfat  oder 
Kaliumoxalai  Die  Fällung  des  Morphins  mittelst  Natriumsulfat  wird 
man  kaum  absichtlich  ausführen,  sie  kann  aber  leicht  beiläufig  vor- 
kommen  und  dazu  führen,  dafs  Morphin  neben  Chinin  tibersehen  wird. 
In  Lösungen,  die  Chinin  als  untergeordneten  Beshindteil  enthalten, 
bringt  Natriumsulfat  starke  Trübung  hervor,   die  zu  öligen  Tropfen 
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zusaniiiienfliefst,  aber  kaum  zur  KrystallisÄtioD  zu  bringen  ist,  manch- 
mal auch  nicht  durch  Kaiben  mit  Krystallen  von  Chininsulfat.  Liegt ' 
dieser  Zustand  vor,  so  müssen  Chinin,  Hjdrochimn  und  CupreYn  als 
Oxalate  abgeschieden  werden.  Wendet  man  einen  beträchtlichen 
1  herschufs  von  Kalium  Oxalat  an,  so  erfolgt  auch  aus  verdünnten 
Lösungen  vollständige  Abscheid ung.  Gelindes  Erwärmen  erweist  sich 
auch  hier  ntitzlich,  um  gute  Ausbildung  der  Krystalle  zu  erzielen. 
Man  lälst  hiernach  das  Präparat,  mit  einem  Uhrglas  bedeckt,  fünf 
Minuten  stehen»  bevor  man  die  Flülsigkeit  abzieht  und  die  Krystalle 
auswäscht  Cuprein  wird  durch  Ammoniak  oder  Natronlauge  aus- 
gezogen, und  weiter  mittelst  Phitinichlorid  geprüft  (62,  b,  d);  Chinin 
und  Hydrochinin  werden  als  Äcidperjodide  (Herapathite)  unter- 
schieden (49,  c;  56»  d), 

e.    Fälhmg   mit  Natriumbikarbonat     Der    mäfsig   konzentrierten 
Flüssigkeit    wird    ein  wenig  Natriumbikarbonat   zugesetzt   und  (unt«r 

Bedeckung  mit  einem  Uhrglas)  die 
KrystalHsation  des  Morphins  ab- 
gewart4*t.  Bei  grölseren  Mengen 
des  Alkaloids  entstehen  recht- 
winklige Prismen,  mufs  man  lange 
warten,  so  bildet  sich  ein  amorpher 
Saum,  den  man  durch  Reiben  mit 
Kryställchen  von  Morfdün  zum 
KryatalUsieren  zu  bringen  sucht. 
Mit  dem  Morphin  kann  ThebaYn  in 
»i     «     ».«1  i   ^.      A,u  I  I.       ..sehr    kleinen    quadratischen  Tafel- 

^•^oKi''     ?•  Mo^hio^    a    cinchoT,idip;   3.  ^hcn    niederfallen  {40,  a,  Fig.  Ö6), 

ferner  Chinamin  und  Conchin- 
amin,  letzteres  der  Abscheid  ung  als  Nitrat  entgangen,  beide  amorph, 
das  Chinamin  durch  Erwärmen,  leichter  mit  Hilfe  von  verdüiint«m 
Alkohol,  in  dünne  nadelformige  Krystalle  (100 — 200;*)  umzuwan- 
deln.*) Geraume  Zeit  nach  den  prismatischen  Krystallen  des  Morphir 
zeigen  sich  weit  kleinere  Sphäroüle  und  Sterne  von  Cinchonidii 
und  noch  später  Stabchen  und  Quadrate  von  Cinchonin  und 
Strycbnin,     Man  ziehe   die   Mutterlauge    ab,   sobald    sich   ein  der- 

*)  Übermafs  von  FallunBramittol  macht,  dala  die  Kryötallo  klein  ausfallen« 
Die  längsten  Nadeln  erhalt  man  mit  kleinen  Mengen  von  Na^CO,  oder  NaOH-^ 
Bleibend  amorph  neben  Coiichinamin  auch  Aconitiöt 
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artiger  feiiikry  stallin  isclier  Absatz  zeigt,  und  Iren  in?  nacb  einnialigi^ni 
Ausivasclien  Morphin  von  Thebam  in ittelst  Natronlauge  (44)  oder  durch 
fraktionierte  Fällung  mit  Natriumkarbonat  (47),  Sicherer  ist  e«, 
Thebam  mittelst  Benzen  auszuziehen,  welches  zugleich  Cinchonidin, 
Cinehonin  und  Chinamio  löst»  Ist  ein  starker  feinkrystallinischer 
Niederschlag  entstanden,  so  nnifs  das  Morphiti  mit  Nutronlauge  aua- 
gezogen  und  der  ausgewaschene  und  getrocknete  Rückstand  mit  Alkohol 
übergössen  werden,  weither  Strychnin  ungelöst  lalst, 

t  Fällung  mit  Natriurakarbonat  Die  alkalisch  reagierende 
Fliissigkeit,  welche  Strychnin,  Brucin  und  Chinabasen  enthalten  kann, 
wird  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdiinnt  und  bis  zu  be- 
ginnender Trübung  erwärmt»  Sie  setzt  dabei  Cinchonidin  und 
Homo  cinchonidin  (52,  b;61,b)  in  unregelmü  feigen  Sternen  und 
als  gegabelte  Nadeln  ab,  Cinchonin  in  weit  kürzeren^  nicht  ge- 
gabelten Stäbeben  (51,  b):  Chinidin  in  kleinen  geschuppten  Rauten 
(öO,  b),  durch  Cinclionin  oft  verdeckt;  Strychnin  in  kleinen  Qua- 
draten (35,  b),  aber  auch  in  Stäbchen  von  15 — 20  i(,  die  kaum  von 
den  Stäbchen  des  Cinehonins  zu  unterscheiden  sind.  Geht  die  Ab- 
scheidung zu  langsam  vor  sich,  so  beschleunigt  man  sie  durch  Zusatz 
von  ein  wenig  Ammoniak  oder  Natronlauge.  Brucin  gelangt,  aus 
gemischten  Lösungen  abgeschieden,  wohl  niemals  zur  Krystallisation; 
es  bildet  eine  bräunlich  durchscheinende  Trübung  (36,  a).  Ebenso 
Veratrin.  Für  beide  Alkaloide  fehlt  es  an  Mitteln,  sie  in  ge- 
mischten Lösungen  zu  mikroskopischer  Wahrnehmung  zu  bringen. 
Strychnin  kann  von  allen  anderen  Alkaloiden  dieser  Gruppe  mit 
Hilfe  von  Alkohol  getrennt  werden,  Cinchonidin  wird  aus  neutral 
reagierender  Losung  durch  Seignettesah  oder  Natriumtartrat  nieder- 
geschlagen. Das  Tartrat  des  Cinchonidins  bildet  kleine  Rauten  mid 
Quadrate.  Chinidin  wird  nur  durch  ein  sehr  grofses  Übermals  von 
Seignettesalz  gefiillt,  in  Gestalt  schwierig  krystallisierender  Tröpfchen, 
und  auch  die  Abscheidung  des  Cinchonidintartrats  verläuft  weniger 
schnell  als  die  Fällung  des  Chinins  mittelst  Kuliurnoxalat.  Für  das 
Chinidin  ist  man  auf  die  Fällung  als  Chinidin jodhydrat  (50,  c)  an- 
gewiesen, welche  in  der  mit  anderen  Alkaloiden  und  mit  Alkalisalzen 
beladenen  Flüssigkeit  sehr  erschwert  ist.  Man  konzentriere  in  schwie- 
rigen Fällen  bis  zur  Entstehung  eines  trüben  Saumes  und  säe  in 
diesem  einige  niikroskopische  Kryställchen  von  Chinidinjodhydrat  aus. 
Tritt  Kryatallbildung  ein,   so   wird  dieselbe  durcli  Reiben   uud  Um- 
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rühren  verbreitet,  —  In  der  Losung,  wekLe  Cmchonm,  Briicin  öfn 
Veratrin  als  Tartrate  enthält,  kann  C  ine  hon  in  durch  fraktionierte 
Fällung  mit  Natriumbikarbonat  geftinden  werden  (51,  b),  Brucin 
^vird  nach  37a  und  d  aufgesucht.  Für  den  Nachweis  von  Veratrin 
bleibt  man  auf  Farbenreaktion  angewiesen.  Durch  Kochen  mit 
konzentrierter  Salzsäure  entsteht  eine  rote  Lösung,  die  charakteristisch 
für  Veratrin  ist.  Fällt  die  Farbe  sehr  schwach  aus,  so  lafet  man 
tropfenweise  verclarapfen.  um  einen  stark  gefärbten  Saum  zu  erhalt^^n. 
g.  Leichtlösliche  Alkaloide.  A tropin.  Cocain  und  Brucin 
können  aus  dem  Äbdampfungsrtickstande  der  Mutterlauge  von  e  dorch' 
Sublimation  abgeschieden  werden,  wenn  ihre  Quantität  nicht  allza 
klein  ist*  Cocain  und  A tropin  sind  leicht  zu  verflüchtigen,  das  CocaM 
sublimiert  vor  dem  Atropin  und  so  viel  leichter  ab  Brucin,  dafs  die 
Trennung  von  dem  letzteren,  welche  mit  Benzen  nicht  zu  erreichen 
ist,  auf  diesem  Wege  recht  wohl  ausgeführt  werden  kann.  Beschläge 
von  Cocain  ond  Atropin  sind  durchscheinend,  graulich,  Beschläge  von 
Brucin  undurchsichtig  weifs.  Man  prüft  die  letzteren  in  salzsaurer 
Lösung  mit  Phitinichlorid  (36»  b,  Fig.  50).  Beigemengtes  Cocain 
schadet  nicht,  weil  Platinichlorid  mit  Brucin  eine  weit  empfindlichere 
Reaktion  giebt  als  mit  Cocain.  Beschläge  von  Atropin  werden 
schon  durch  Anhauchen  zum  Krjst&llisieren  gebracht  (31,  a),  Be- 
schläge von  CocaYn  durch  EIrwärmen  mit  Wasser  (30,  a).  In  gi 
mischten  Beschlägen  krystallisiert  Cocain  leichter  als  Atropin. 
macht  mit  ihnen  die  Probe,  indem  man  mit  einem  Tropfen  Wj 
erwärmt  und  nach  dem  Erkalten  mit  der  Spitze  eines  Platindrahi 
Teilchen  krjstallisierter  Niederscliläge  von  Cocain  und  Atropin 
verschiedene  Stellen  des  Randes  bringt».  Wo  Übereinstimmung  von 
Krystallen  und  gelöster  Substanz  statt  hat,  vermehren  die  eingeimpfteu 
Kry  stalle  sich  mit  grolser  Schnelligkeit  Soll  auch  nach  Code  in, 
Cytisin  und  Pilokarpin  gesucht  werden,  so  muls  man  von  vorn- 
herein Scheidung  auf  nassem  Wege  anwenden,  und  hierfür  ist  es 
ratsam,  vorher  die  angehäuften  Alkalisalze  wegzuschatfen.  Dies  ge- 
schieht durch  Ausschütteln  mit  Chloroform.  Der  Verdunstungsrück- 
stand wird  mittelst  Salzsäure  in  neutrale  Lösung  gebracht.  Unter 
jeweiligem  Erwärmen  wird  Natriumkarbonat  in  kleinen  Anteilen  zu- 
gesetzt, bis  am  Rande  Tröpfchen  erscheinen.  Alsdann  wird  ein  kleiner 
Tropfen  zur  Seite  gezogen  und  in  diesem  die  Probe  gemacht,  zuerst 
mit  Kry  ställchen  von  Cocain,  und  wenn  diese  ohne  Wirkung  bleiben 
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it  Krystiillcheu  von  Atropiii.  Erfolg^t  Krystallbildyng,  so  wird  die- 
lte durch  Vereinigung  der  Tropfen  auf  die  Hauptprobe  rihertra*:^eD. 
an  sehe  sich  vor,  Hars  nicht  tiureh  zu  starkes  Eineageu  und  zu 
isen  Zusatz  von  Natriumkarbonat  mit  dem  (rocain  Atropiu  /aw 
Wstalli.sation  gelangt.  Mit  detn  Cocain  und  Atropin  können  Bniein 
nd   Keste  von  Cinehonidin  und  Cinchonin  zur  Abscheidung  gehmgen, 

die   beiden   letzteren   krystaUisiert,   teils  in   der  gewöhnlichen   Form, 

felis  als  SphiiroTde,  die  anfangs  klar  und  farblos,  später  bräunlich 
trübt    erscheinen.      Vollständige     Abscheid ung     des     Atropins     ist 

leichter  mit  Xatriumhydroxyd  als  mit  Natriumkarbonat  zu  erreichen. 

Die  Krystallisation  ist  einzuleiten,  sobald  leichte  Trübung  auftritt, 
e  schreitet  darin  schneller  fort,  als  in  einem  dichten  Niedei*- 
Idage.     Liifst  sie  nach,    so   mischt  man   wieder  ein  wenig  Natnui- 

i hinge  zu.  Sied  die  Krystalle  von  CocaTn  und  Atropin  sehr  klein 
bud  unansehnlich  oder  mit  viel  Brucin  und  Cinchünidin  gemengt,  so 
fcehe  man  nach  dem  Auswaschen  zur  Sublimation  über,  löse  die 
psten  Beschläge  in  lieilsem  Wasser  und  bringe  zur  Krystallisation, 
Han  erhält  auf  diesem  Wege  tadellose  Pniparate.  Ist  alles  Atropin 
Hbi^eschieden,  so  wird  die  Mutterlauge  —  wiederum  in  einem  ab- 
gesonderten Tröpfchen  —  durch  Hinzufügen  einiger  Kryställchen  auf 
[  Codein  geprüft.  Atropin  krj^stallisiert  aus  gemischten  Lösungen  weniger 
leicht  als  Cocain,  Code'iu  weniger  leicht  als  Atropin;  man  mnfs  des- 
'  halb  die  zugefügten  Kryställchen  am  Rsmde  des  Tropfens  verreiben 
und  ziemlich  lange  warten  ehe  man  sich  entscheidet  CodeYn  luldet 
*  kurze  rhombische  Prismen  mit  Doraa,  von  der  in  Fig.  54  (iU^,  a)  ab- 
gebildeten Form.  Ist  auch  dieser  V^ersuch  zu  Ende  geführt,  so  wird 
die  Mütter  lauge  vorsichtig  eingeengt-,  um  kleine  Mengen  von  Narcein 
und  Berberin,  die  bis  hierher  in  Lösung  geblieben  sind,  zur  Kry- 
stallisation zu  bringen  (42,  a).  Die  letzte  Mutterlaug«'  wird  mit 
Salzsäure  Übersättigt  und  abgedampft,  um  nach  29,  h  auf  Pih*- 
karpin  untersucht  zu  werden.  Fjrhält  man  nur  schwarze  Krystalle 
und  an  dem  Überschusse  von  Substanz  einen  violettlichen  Saum,  so 
lasse  man  sich  nicht  nbschrecken.  Man  bringe  Ufich  dem  Trocknen  einen 
Tropfen  Wasser  an  die  Berührungsstelle  von  Substanz  und  Reagens 
und  lasse  abermals  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknen.  Es  zeigen 
sich  dann  in  der  Nähe  des  violettlichen  Saums  um  die  schwarzen 
Körner  und  Krystalle  grüne  Ränder,  die  sich  bei  wiederholter  Be- 
handlung mit  Wasser  zu  grünen  Scheiben  von  100 — 200//  gestalten, 

Bvbrani,  Aul.  xur  snikrocbem.  urgAn.  Atuilyttc».    111,  9 
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Cytisin  neben  Pilokarpin  mittelst  des  Jodoplatinats  (32  b,  c)  nachzIT 
M-eisen  ist  nicht  gelungen.     Dafür  zeigte  sich  die  Möglichkeit,  beidej 
Alkaloide   ohne   besondere   Muhe    in   Sublimationsprodukten    nachziiJ^ 

weisen.      Dampft     man     gemischte    L2 
sungen   von   Pilokarpin   und  Cytisin  mil 
einem     Übernuifs    von    Natriumkarbonati 
ab  und  sablimiert,   so  erhalt  man  einen 
fliissigen   Beschlag    von    stark   Ijasischei 
Beschaffenheit    Versetzt  man  die  Lösung 
desselben  in  Salzsäure  mit  P)atinicblorid«j 
so   scheiden   sich    zuerst   gelbe  Quadrat 
und  Rauten  (70*^)  ab,  zu  Kreuzen  grup-j 
piert,    welche    an    das    Bromoaurat    von 
a-Pikolin    erinnern.      Sie    gehören    demj 
Sublimationsprodukt     des     Pilokarpins 
an.       Später     erscheinen     schiefwinklig« 
Leisten  und  Nadeln,  welche  sich  mit  auf»i 

Fiir.   77.      BroiQo|kliiUitftt«     der   Subli-    ^   ,,        ,  „  i       -^  »     i      -i        i       t-»»         t 

roftUoij»proüaktfl  ▼on  Piiokarfiiti  und  failenaer  Keofelmklsiffkeit  als  1  msel  un< 
a.  GctDiioh  von  pitok&rpin  ti.  Ojtiiiu.  BiirKten     au     die    soeben    beschnebenea 

Rauten  und  Quadrate  heften,  Ihr  Er- 
scheinen zeigt  die  Anwesenheit  von  Cytisin  an.  Beide  Chlor 
platinate  lassen  nach  Form  und  Löslieh keit  vermuten,  dafs  die  frag- 
lichen SubUmationsprodukte  der  Pyridinreihe  angehören.  DieselbenJ 
Formen  und  Wachstumserscheinimgen  zeigen  die  Bromoplatinate ;  siej 
sind  dunkler  von  Farbe  (orange)  und  weniger  löslich,  so  dafs  eittl 
Zusatz  von  Natriumbromid  bei  dieser  Reaktion  zu  empfehlen  ist< 
Die  Jodoplutinate  krystallisiercn  schwierige  in  denselben  Formen, 

70.   Abgekürzte  Methoden  für  häufig  vorkommende  Oe^ 
menge  von  AlkaloYden. 

a.  Atropin  und  Cocain  neben  Chinabasen.  Gewöhnlich  wirdJ 
Chinin,  und  zwar  in  vorherrschender  Menge,  zugegen  sein.  Liegt j 
Chininsulfut  vor,  so  ziehe  man  die  krystallinische  Substanz  mit  kaltenJ 
\\  asser  aus,  welches  Salze  von  Atropin  und  Cocain  nebst  sehr  wenig] 
Chininsulfat  auflösen  wird.  Liegt  ein  Gemenge  der  freien  Basen] 
oder  ihrer  Chlorhydrate  vor,  so  kann  das  Chinin  aus  neutraler] 
Lösung  mittelst  Natrimusulfat  als  schwerlösliches  normales  Sulfat 
(49,  b)  abgeschieden  werden.  Sicherer  und  im  ganzen  auch  schneller 
ffjrdemd  ist  die  Abscheidung  des  Chinins   als  Oxalat  (69,  d).     Hat 
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die  Krysfcallisat.ioü  den  Rand  des  Probetropfens  erreicht,  so  ziehe  man 
die  Mutterlauge  ab  und  bisse  sie  noeh  eitinml  durch  die  Krystall- 
nuisse  tiltrieren.  Mau  braucht  alsdajMi  nicht  lauge  auf  vollstäudiiie 
Abscheidung  zu  warten.  Die  Mutterlauge  wird  mit  Natriumkarbonat 
abt^edanipft.  aus  dem  Rückstand  durch  einmaliges  Ausziehen  mit 
kaltem  Walser  der  grörste  Teil  der  Alkalisalze  eutt'ernt,  und  hlenmch 
durch  vorsichtige  8ubhmatiön  A tropin  und  Cocain  abgeschieden. 
Man  achte  darauf,  den  Abstand  zwischen  Probe  und  auffangender 
(ilasplatte  recht  klein  zu  nehmen  und  die  letztere  durch  einen 
Tropfen  Wasser  zu  kühlen,  da  die  Dämpfe  von  Atropin  und  Cocam 
nicht  so  leicht  zu  verdichten  sind  wie  Dumpfe  von  Strychnin  oder 
Ciuchonin,  Löst  sich  bei  dem  Ausziehen  der  Alkalisalze  alles  zu 
einer  trüben  Flüssigkeit,  so  schüttele  man  diese  mit  Chloroform  aus, 
bringe  den  Verdunstungsrückstand  mittelst  Salzsäure  in  neutrale 
Lösung  und  scheide  ans  dieser  zuerst  nach  69  f  mittelst  Natrium- 
karbonat Cocain,  danach  mittelst  Natriumhydroxyd  Atropin  in  Kry- 
stallen  ab,  Ist  die  Menge  der  Alkaloide  so  gering,  dais  es  nicht 
gelingt,  gut  ausgebildete  Krystalle  zu  erhalten,  so  prüfe  man  einen 
Teil  der  Lösung  mit  PlatiniclJorid  oder  mit  Goldchlorid  auf  CocaYn 
(30,  b,  c),  einen  anderen  Teil  mit  Weinsäure  oder  Oxalsäure  und 
Jodlösimg  auf  Atropin  (31,  c). 

b,  Atropin  und  Cocain  neben  Morphin.  Man  versuche  zu- 
nächst, in  neutraler  Lösung  durch  Zufiigen  von  Natriumbikarbonat 
möglichst  schnell  Krystallisation  des  Morphins  herbeizuführen.  Von 
Atropin  kann  man  nach  diesem  Verfahren  Morphin  fast  vollkommen 
trennen,  von  Cocain  wird,  wenn  die  Krystallisation  des  Morphins 
einen  trägen  Verlauf  nimmt,  eine  nicht  zu  vernachlässigende  Menge 
mit  dem  Morphin  niedergeschlagen.  Man  wasche  aus  und  entziehe 
der  trockenen  Krystallnmsse  mit  Benzen  das  CocaYn.  Ob  Atropin 
oder  Cocain  beigemengt  war,  wird  durch  Krystallisations versuche, 
oder,  wenn  die  Quantität  sehr  klein  ist-^  durch  Fäliungsversuche 
(30,  b,  c;  SU  c)  ermittelt. 

c.  Morphin  neben  Chinin.  Aus  Chininsulfat  wird  Morphin- 
acetat  und  Morphinchlorhydrat  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen.  Liegt 
Chininchlorhydrat  vor,  so  ist,  wie  unter  a,  Abscheiduog  des  Chinins 
als  Oxalat  anzuraten,  umsomehr,  als  durch  ein  Übermafs  von  Natrium- 
sulfat Morphin  niedergeschlagen  werden  kann  (69,  d),  und  zwar  so 
vollstiindig,    dafs    in    der    abgezogenen    Flüssigkeit   durch    Natrium- 
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karbonat  nur  Spuren  von  Morph io  iiactizu weisen  sind.  Der  Mutfer 
lauge  des  Chiiiinoxalats  setzt  man  Natxiuüikiirbonat  zu,  um  Morphii: 
in  Ki'ystallen  abzuscheiden  (38,  a,  Fig.  52).  Zeigen  sich  nach  einigea 
Minuten  keine  Kryi^talle,  so  zerreibe  man  in  einem  Teil  der  Losuug 
einige  mikroskopische  Morphin krystiillchen  und  fii^e,  wenn  Kryst^dliJ 
sation  eingetreten  ist,  die.s  Trüpfchen  wieder  zur  Hauptprobe, 

d.  Strychnin  und  Bruein  neben  Chinin.  Man  scheide  das] 
<]hiniu,  wie  unter  a  and  c  angegeben,  als  Oxalat  ab.  Ein  TrÖpfchea 
der  Mutterlauge  wird  mit  Platinichlorid  geprüft.  Erfolgt  ein  starke 
Niedei*schlag ^  so  kann  der  Versuch  gemacht  werden,  Strychnin 
Krystallen  abzuscheiden  (37,  a),  anderenfalls  geht  man  zu  87,  e  übe? 
t?>ubliniation  ist  bei  diesem  Verfahren  nicht  anzuraten,  da  die  Zer- 
setzungsprodukte der  Oxalsäure  störend  sind.  Will  man  nicht  nach 
37a  und  c  verfahren,  so  schüttele  man  die  alkalisch  gemachte  Losung 
mit  Chloroform  aus,  bringe  in  dem  Verdunstungsriickstaud  das 
Strychnin  mit  Ammoniak  zum  Krystalhsieren  und  ziehe  danach  das 
Brucin  mit  Alkohol  aus,  um  es,  in  Salzsäure  gelöst,  als  Chloro- 
platxnat  (H6,  b,  Fig.  50)  nachzuweisen. 

Die  Trennung  der  Sfcrychnosalkaloide   findet  man   unter  i\7. 
Opium  basen,  Trennung  derselben,  44 — ^47, 
Opium,  Abscheidung  und  Erkennung  der  wichtigsten  Basen,  4S. 
Chi  nah  äsen  in  unreinem  Chininsulfat,   b-i — 55. 

e.  Untersuchung  von  Chinarinde.  Man  kann  das  Verfahren 
anwenden,  welches  de  Vry  zur  Abscheidung  der  gemengten  Alkaloid€ 
(Chinetum)  angegeben  hat  Die  zerhackte  Rinde  wird  mit  warme? 
verdünnter  Saure  ausgezogen  und  noch  zweimal  mit  Wasser  aus- 
gekorhK  Die  gemischten  Auszüge  werden  eingeengt  und  mit  einem 
Übermals  von  Natronlauge  versetzt.  Man  läfst  absitzen  oder  zentri- 
fugiert  und  giefst  die  dunkelrotbraune  Flüssigkeit  auf  ein  Filter  ab,^ 
Den  hellrötlichen  Niederschlag  wascht  man  durch  Umrühren  mii| 
kaltem  Wasser  und  Abgiefsen  aus.  Will  man  damit  nach  53  uni 
55  verfahren,  so  muis  er  durch  Auflösen  in  verdünnter  Säure  und 
nochmaliges  Niederschlagen  mit  Ühermals  von  Natronlauge  gereinigt 
werden.  Einfacher  ist  es,  mit  dem  Niederschlage  erster  Fällung 
nach  54  vorzugehen.  Man  sublim  iere  bei  möglichst  medriger  Temi 
peratiur.  Der  erste  Beschlag  wird  nach  55  auf  Cinchonin  untersucht," 
der  zweite  Beschlag  wird  mit  Wasser  gekocht,  um  Cinchonidin 
zum  Krystallisieren  zu  bringen.   Einen  kleinen  Gehalt  an  Cinchonidin 


BauerprtLparatG. 


Ui} 


-he  man  am  Kandc  «los  Tropfens,  Grofse  Sterne  (50  /*  und  flar- 
Qher)  mit  blattförmig  verbreiterten  Strahlen  und  lan^e  sechsseitige 
Leisten  weisen  auf  Homocinchoniditi.  Den  Subliniationsrückstand 
löst  man  in  verdünnter  Essigsaure,  dampft  ab,  löst  in  Wasser  und 
ti'ennt  von  zurückgebliebenen  Vermireiiii^ungen.  Der  Losung  setzt 
man  ia  kleinen  Anteüeu  Kaliumoxalat  zu,  welches  zunächst  Ver- 
unreinigungen niederschlägt.  Zeigen  sich  neben  flockig-klumpit^^em 
Niederschlag  Nadeln  von  Chininoxalat,  so  bemmt  man  die  Fällung 
tUirch  Zufügen  von  Wasser  und  zieht  die  Lösung  klar  ab,  um  hier- 
nach die  Fällung  mit  Ubermafs  von  Kaliumoxalat  zu  Ende  zu  führen 
(69,  a|.  Die  Mutterlauge  wird  mit  Kaliumjodid  auf  Chinidin  ge- 
prüft (50,  c).  Man  kaiiu  einen  Teil  derselben  zurückhalten,  um 
darin  einen  sehr  kleinen  Gehalt  an  Chinidin  mittelst  CioldehJorid 
(50»  e)  aufsuchen  zu  können.  Gelingen  die  letztbescbriebenen  ^  er- 
suche nicht,  so  darf  hieraus  noch  nicht  die  Abwesenheit  des  Chinins 
und  Chinidins  gefolgert  werden;  sie  sind  alsdann  mit  einem  Teil  des 
weiter  oben  erwälinten  rötbchen  Niederschlages,  ohne  vorhergegangene 
Sublimation  zu  wiederholen,  da  die  Möglichkeit  vorliegt,  dafs  bei 
nngenügendeni  Auswaschen  oder  zu  weit  getriebenem  Erhitzen  Chinin 
und  Chinidin  Zersetzung  erlitten  haben. 
71.  Dauerpräparate, 

Zum  Schlüsse  noch  einige  Bemerkungen  über  die  Herstellung 
von  Dauerpräparaten,  die  in  weit  gröfserem  Umfange,  als  anfangs 
angenommen  wurde,  mit  Erfolg  versucht  worden  ist»  und  berufen 
scheint,  bei  der  Anwendung  mikrochemischer  Reaktionen,  insbesondere 
für  das  Aufsuchen  von  Alkalosen ,  Beschreibungen  und  Abbildungen 
durch  zuverlässige  Vergleichsobjekte  zu  ergänzen.  In  erster  Reihe 
kommen  hier  zur  Krystalhsation  gebrachte  Sublimate  und  Pracipitate 
der  freien  Basen  in  Betracht.  »Sie  vertragen  keinen  Kanadabalsam, 
auch  Glyceringelatine  ist  mifslich.  Am  besten  hat  sich  trockene  Auf- 
bewahrung bewährt,  die  in  folgender  Weise  zustande  gebracht  wird» 
Man  schleift  ein  Ende  eines  Glasrohrs  glatt,  dessen  innerer  Durch- 
messer um  1,5  mm  kleiner  ist,  als  das  runde  Deckglas,  also  etwa  8.5  mm, 
breitet  einen  Tropfen  Mastisfirnis,  oder  ein  Gemisch  von  Schellack- 
firnis  und  weichem  Kanadabatsam  auf  einem  Kork  aus,  drückt  das 
Glasrohr  auf  diesen  und  darnach  auf  den  Objektträger,  so  dafe  um 
die  einzuschliefsende  Stelle  ein  Ring  von  zähem  Firnis  entsteht,  auf 
welchem  das  Deckglas  durch  leichtes  Andrücken  befestigt  wird.    Am 
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natlisten  Tage  wird  der  ^'erschlufs  mit  schwarzem  Spintuslacli  ver- 
vollstUridi^L  Saline  der  Alkalnide,  wie  Chminoxalat,  Ohitiidinjod- 
hydmt,  können  in  Kanadabalsam  ein  geschlossen  werden.  Man  er- 
wärmt den  Balsam  T  bis  eine  erkaltete  Probe  hart  erscheint  (Mifcr 
Anal.,  S,  17)  und  löst  ihn  in  Benzen,  Chloroform  ist  für  den  vor* 
liegenden  Zweck  nicht  geeignet,  weil  es  viele  Substanzen  auflöst,  die 
in  Benzen  unversehrt  bleiben.  Das  ausgeivaschene  und  lut'ttrockene 
Präparat  wird  mit  Benzen  befeuchtet  und  ein  kleiner  Tropfen  der 
ölähnliuhen  Balsamlösung  darauf  ausgebreitet.  Nach  einer  Viertel- 
stunde wird  ein  zweites  Tröpfchen  derselben  lijsung  aufgesetzt  nn<l 
hierauf  das  sorgtTiltig  geputzte  Deckglas  gelegt.  Das  Andrücken  des 
Deckglases  ist  mit  Behutsamkeit  auszuführen,  um  nicht  charakte- 
ristische Gruppen  von  Krystallen  zu  zerstören.  Handelt  es  sich  um 
sehr  zerbrechliche  Krystalle,  so  lasse  man  mehrere  Stunden  lang  er- 
härten, setze  dann  ein  Tröpfchen  Benzen  auf,  in  dieses  ein  Tröpfchen 
der  Balsamlösung  und  lege  nun  sogleich  das  Deckglas  auf.  Krystall* 
drusen  von  beträchtlicher  Dicke  werden  durch  einen  Ring  von 
gummiertem  Papier  oder  von  Bleifolie  geschützt.  Man  füllt  die  so 
gebildete  flache  Zelle  mit  Balsamlösung,  und  verfährt  nach  einer 
halben  Stunde  bei  dem  Auflegen  des  Deckglases  wie  soeben  angegeben 
wurde*  An  Stelle  von  Balsam lösung  kann  sehr  wohl  eine  Lösung 
von  Dammarharz  in  Benzen  angewendet  werden.  Sollte  das  Harz  zu 
spröde  sein  ^  so  setze  man  20  l*rozent  Mastix  zu.  Die  Lösung  wird 
nach  einigen  Tagen  vollkommen  klar;  Filtrieren  ist  nicht  wohl  thuri- 
lieh.  Luftblasen  können  durch  vorsichtiges  Drücken  auf  das  Deck- 
glas ausgetrieben  sverden,  docli  ist  es  besser,  ihrem  Entstehen  vorzu- 
beugen, indem  man  die  Präparate  vor  dem  Auftragen  der  Harz-j 
lösung  mit  Benzen  tränkt.  Nach  dem  Auflegen  der  Deckgläs€ 
entfernt  man  her vorgequt diene  Harzlösung  mittelst  eines  spitzigen 
Messers  von  dem  Rande  derselben  und  legt  die  Präparate  für  zwei 
bis  drei  Tage  beiseitei  um  sie  spater  durch  Abkratzen  und  durch 
Abwischen  mit  Benzen  zu  reinigen.  Bei  einer  Temperatur  von  50*' 
erfolgt  das  Erhärten  in  fünf  bis  sechs  Stunden.  Mit  den  meisten 
l^lilurojdutinaten,  Jodoplatinaten  und  Ohioromercuraten  kann  man 
ebenso  verfahren,  nur  hat  man  besondere  Sorgfalt  auf  das  Auswaschen 
der  KryntÄlle  zu  verwenden^  w^eil  sonst  nach  einigen  Tagen  Trübung 
und  gclln*  oder  braune  Färbung  der  Harzmasse  eintreten  kann.  Ver- 
tragen   4lie    Krystalle   Berührung    mit   Alkohol,    so    wird    durch   An^ 
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Wendung  desselben  das  Auswaschen  und  Trocknen  ungemein  er- 
leichtert und  beschleunigt.  Man  halte  das  Präparat  nach  ein-  oder 
zweimaligem  Auswaschen  in  geneigter  Stellung  und  führe  mit  einem 
Glasstäbchen  einen  Tropfen  Alkohol  um  dasselbe.  Man  wird  die 
wässerige  Flüssigkeit  vor  dem  Alkohol  zurückweichen  sehen  und 
kann  mittelst  dieses  Kunstgriffs  die  Krystalle  in  kurzer  Zeit  fast 
vollständig  von  der  anhängenden  Flüssigkeit  befreien.  Am  meisten 
Schwierigkeit  machen  Präparate,  welche  von  Wasser  und  auch  von 
Alkohol  angegriffen  werden  (Jodoplatinat  von  Acetanilid,  von  Pilo- 
karpin),  man  ist  hier  genötigt,  zu  Filtrierpapier  zu  greifen,  wovon 
man  Streifen  mit  den  feuchten  Krystallen  in  Berührung  bringt,  um 
ihnen  die  Mutterlauge  möglichst  zu  entziehen.  Man  thut  am  besten, 
in  solchen  Fällen  von  der  Anwendung  von  Harzlösungen  abzusehen 
und  sich  mit  Aufkitten  eines  Deckglases  zu  begnügen. 
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I.  Karbamide. 

1.  Karbaraid  (Harnstofif),  CO<JJ|^. 

a.  Prismatische,  meist  unvollkommen  ausgebildete  Krystalle  von 
ansehnlicher  Gröfse,  nach  Querschnitt  und  optischem  Verhalten  dem 
tetragonalen  System  angehörig.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in 
Alkohol.  Bei  132°  erfolgt  Schmelzung,  bei  höherer  Temperatur  Zer- 
setzung in  Ammoniak  und  Cyanursäure  (Cg  Ng  (0  H^),  die  als  weifse, 
schwerlösliche  Masse  zurückbleibt. 

Mit  Säuren  verbindet  Harnstoff  sich  zu  Salzen,  die  meistens  gut 
krystallisieren.  Durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  und  mit 
Alkalien  wird  er  zersetzt,  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Kohlen- 
dioxyd, C  0  (Nfl,)^  +  H,  0  =  C  0^  +  2  N  Hg.  Auch  bei  anhaltendem 
Kochen  mit  Wasser  erfolgt  diese  Zersetzung;  unterhalb  des  Siede- 
punktes können  Lösungen  in  Wasser  ohne  Verlust  konzentriert  werden. 
Stark  angesäuerte  Lösungen  lassen  nach  Zusatz  von  Phosphormolyb- 
dänsäure schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Krystalle  von  Ammoniumphosphomolybdat 
fallen. 

b.  Konzentrierte  Salpetersäure  bringt 
in  konzentrierten  Lösungen  von  HamstoflF  schöne 
schief  winkelige  Tafeln  hervor,  die  ansehnliche 
Gröfse  erreichen  können.  Sie  sind  farblos,  oft 
mit  regelmässig  angeordneten,  kleineren  Indivi- 
duen besetzt  und  nach  Art  von  Dachziegeln  auf- 
einander übergreifend.  Die  Polarisation  ist 
ziemlich  schwach.  Auslösch ungswinkel  prisma- 
matischer  Krystalle  40°;  spitzer  Winkel  der 
Rauten  82°.  Um  dieser  Reaktion,  welche  den  ^»»•^•"*™«*^ff"'"^*'-^  =  i' 
Harnstofif  sehr  gut  kennzeichnet,  die  gröfste  Empfindlichkeit  zu  geben, 
enge    man  die  Hamstofiflösung  so   weit  wie  möglich  ein  und  setze 
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2  I.  Karbamide. 

konzentrierte    Salpetersäure    in    beträchtlichem    Übermafs    zu.     Die 
Krystallbildung  ist  nach  etwa  fünf  Minuten  beendet. 

c.  Viel  weniger  empfindlich  ist  die  Reaktion  mit  Oxalsäure. 
Die  Krystalle  des  Oxalats  sind  scharf  ausgebildete  schiefwinkelige 
Tafeln,  die  oft  eine  Gröfse  von  50  f.i  erreichen.  Sie  polarisieren  ziem- 
lich stark  mit  einem  Auslöschungswinkel  von  36  ®.  Die  schiefe  End- 
fläche   macht   mit   dem  Prisma  einen  Winkel   von    97®;    der   spitze 

O^^      Winkel  ist  durch  eine  Fläche  abgestumpft, 
/  ]     welche    mit   der   schiefen    Endfläche   einen 

Winkel  von  126®  macht.  Nach  dieser  Ab- 
stumpfungsfläche verwachsen  die  Krystalle 
zu  herzförmigen  Zwillingen,  mit  einem 
spitzen  Winkel  von  72®,  und  die  Aus- 
löschungsrichtung ist  ebenfalls  in  dieser 
Fläche  gelegen.  Von  normalem  Ammonium- 
oxalat,  welches  in  stark  polarisierenden 
Nadeln  mit  gerader  Auslöschung  krystalU- 
siert,  ist  Harnstoffoxalat  leicht  zu  unter- 
FiK.  2.  Harnstoffoxalat.  90 : 1.  scheiden,  dagcgcu  kauu  die  Unterscheidung 
von  Aramoniumbioxalat  Schwierigkeit  machen.  Die  Krystalle  des 
letzteren  sind  meistens  symmetrischer,  dicker  und  kürzer,  doch  kommen 
auch  Individuen  vor,  deren  Enden  denen  der  Krystalle  von  Harnstoff- 
oxalat ähnlich  sehen.     Die  Auslöschung  wechselt  von  6®  bis  27®. 

d.  Platinichlorid  bringt  in  Lösungen  von  Harnstoff  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  keine  Krystallbildung  zuwege,  auch  nicht  nach 
Zusatz  von  Salzsäure.  Erwärmte  Lösungen  lassen  nach  kurzer  Zeit 
Krystalle  von  Ammoniumchloroplatinat  fallen.  Eine  Lösung  von 
Platinichlorid  in  Essigäther  kann  dienen,  um  Harnstoff  in  festem  Zu- 
stande von  Ammoniumsalzen  zu  unterscheiden.  Ersterer  bleibt  darin 
unverändert,  während  die  letzteren  ohne  Änderung  der  Form  in  gelbes 
Ammoniumchloroplatinat  tibergeführt  werden  (v.  Schröder,  in  Ztschr. 
f.  an.  Ch.  22,  135).  ^ 

e.  Palladonitrat  bewirkt  in  Lösungen  von  Harnstoff  keine 
Krystallbildung.  Setzt  man  ein  w^enig  Natriumchlorid  zu,  so  ent- 
stehen spitze  Rauten  und  linsenförmige  Kryställchen  (30 — 50  fx)  von 
schwefelgelber  Farbe,  die  zu  Drusen  (150  /<)  von  recht  auffallenden 
Formen  verwachsen.  Palladobromid  löst  sich  nach  Zusatz  von 
Harnstoff,  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  durch  Er- 
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wärmen,  und  an  Stelle  des  flockigen,   rotbraunen  Niederschlages  er- 
cheinen  gelbbraune  Körner  und  StÜbcheD.    Diese  Keaktionen  werden 
5durch  IJberinals   von  Natriunichlorid    und   durch  freie  Säuren  beein- 
trächtigt.     Um   sie   mit    HarnstofFnitrat    hervorzu- 
bringen, kann  man  Natriumkarbonat  zusetzen,   hat 
dann  aber  die  Möglichkeit  im  Auge  zu  hatten,  dafs 
bei  Anwesenheit  von  Amraoniumsalzen  Nadehi  des 
Chlorids  von  PaUadüdiammonium  und   wenn  nach- 
als  wieder  angesäuert  wird,  blättrige,   bräunliche 
stalle    des     Chlorids     von     Palladosammouinra 
(Mikr.    An.     §    150,    Fig.   91)    entstehen    können,       i^ftUndn,  »o:i. 
lieberer    ist    die    Anwendung    von   Natriumacetat,     Man  enge  die 
ung,   in   welcher    Harnstotl'    neben    Ammoniak    gesucht     werden 
11,  ein,  scheide   durch   reichlicben   Zusatz   von  Salpetersäure  Harn- 
stoffnitrat ab,  löse  nach  Entfernung  der  Mutterlauge  in  wenig  Wasser 
und  flige  Pallatlonitrat,   Natriurachlorid   und  Natriumacefcat  zu.     Bei 
gewohnlicher  Temperatur  ist  die   Wirkung  langsam,    in    etwa    einer 
halben  Stunde  entstehen  unter  dem  Trocknen  grofee  Kryst^llgruppen 
von  Harnt^toffchloropalhidiL    Palladosammoni  um  Verbindungen  kommen 

Rnter  diesen  Umständen  nicht  zustande.     Bei   50—60**  erreicht  man 
jinen  Zweck  in  wenigen  Minuten,  jedoch  können  hierbei,  wenn  viel 
tcetat  zugefügt  und  das  Einengen  weit   getrieben    wurde,   einzelne 
»adeln  von  Palladodiammoniumchlorid   entstehen.     Übrigens   scbadet 
das  Eintrocknen  nicht;  man  löst  die  Natriumsalze  nachträglich  durch 
Zufügen    eines    Tröpfchens    Wasser.     Von    reinem    Harnstoff    weist 
Pallad  hl  mlösung  2  tigr.  nach,  in  Hemengen  von  Aramoniumsalzen  ist 
^^e  Grenze  zwischen   6  und    10  //gr  zu  setzen. 

^^f  f.  Ist  die  Menge  des  verfiigbaren  Materials  nicht  allzukleiTj 
(0^5  mgr.  Harn;ätoff  ist  auch  bei  Gegenwart  von  viel  Ammoniak  aus- 
reichend), so  emptieldt  sich  die  Überftihrung  in  Cya nursäure.  Am 
besten  eignet  sich  zu  diesem  ^'e^5Ucb  das  Gblorhydrat,  welches  man 
entweder  durch  ÜberBiittigen  mit  Salzsäure  herstellt,  oder,  wenn 
der  Harnstoff  mittelst  Salpetersäure  aus  gemischten  Lösungen  ab- 
geschieden ist,  durch  Abdampfen  mit  Chlorauunonium,  Die  trockne 
Masse  wird  auf  etwa  löO*^  erwurmt,  wobei  sie  schmilzt  und  weilse 
Dämpfe  von  Chlorammonium  entweichen  läist  Man  fährt  mit  vor- 
sichtigem Erhitzen  fort,  bis  die  Masse  wieder  fest  wird  und  auf 
einem  darüber  gehaltenen  kalten  Objektträger  nur  noch  einen  schwachen 
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Anflug    von    Chlorammonium    giebt.     Der    Rückstand    bestdt    aus 
Cyanursäure  —  3  (C  0  (N  H«),)  =  C,  X,  (0  H),  +  3  NH,,  die  sieh  als 
strahlig  krystallinische  Masse  darstellt     Die  von  Bloxam  angegebene 
Reaktion  mit  ammoniakalischer  Kupferlöanng  eignet  sich  Tortrefflich 
zum  mikrochemischen  Nachweis  derselben.    Man  lose  die  Cjrannrsaore 
•    in    einem    L^bermals    von    Ammoniakflossigkeit   und  füge  ein  wenig 
Cuprisulfat  in  verdünnter  Losung  hinzu.     Es  entstehen  dann  alsbald 
kleine,  sehr  scharf  ausgebildete  Rauten  (12 — 25  ft)  eines  sehr  schwer- 
löslichen   Cuprammoniumcyanurats.      Die   eigentümlich   rötUäief    an 
Kobaltosalze  erinnernde  Farbe    dieser   Yerbindnng   geht 
^  ^    ^    unter  dem  Mikroskop  verloren,  dafür  kommt  die  Rauten- 
*^    2  ^     form   auch  an   den  kleinsten  Krystallen  mit  aller  Deut- 
et o       lichkeit    zum   Vorschein.     Die  Reaktion  ist  aus  diesem 
^  Grunde    und    wegen    der  Ausschliefsung  von  Störungen 

Fig.  4.   cupram-  ^jjj  Täuschuni?  durch  Ammoniumsalze  von  Wert,    ob- 
130:1.        gleich   sie    etwas   umständlich   ist    und  verhältnismäfsig 
viel  Material  beansprucht. 

2.  Thiokarbamid  (Thioharnstofi").     CS<jJ&. 

a.  Dicke,  rhombische  Prismen,  oft  treppenartig  zu  Pyramiden 
aufgebaut.  Schmilzt  bei  175®.  Löslich  in  11  T.  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heiisem  Wasser;  aus  diesen  Losungen 
leicht  und  schön  krystallisierend.  Gegen  Salpetersaure  zeigt  Thiokar- 
bamid ein  ähnliches  Verhalten  wie  Harnstoff",  mit  Ubermafs  von  kon- 
zentrierter Säure  erhält  man  dicke,  stark  polarisierende  Prismen 
(100 — 150  /i).  mit  gerader  Auslöschung.  Das  Verhalten  gegen  Oxal- 
säure ist  abweichend,  es  entsteht  eine  leichtlösliche  Verbindung. 

b.  Das  Verhalten  des  Thiokarbamids  zuPalladochlorid  hat  wieder 
Ähnlichkeit  mit  dem  des  HarnstoflFs.  Palladonitrat  bewirkt  einen 
ziemlich  löslichen  Niederschlag  von  bräunlichen  Flocken,  wird  nun 
Natriumchlorid  zugetugt,  so  lösen  sich  dieselben,  es  entstehen  braune 
Dendriten  und  mit  stärkerem  Zusatz  von  Chlorid  (ebenso  mit  Bromid) 
bräunlichgelbe,  spitzige  Rauten  (200  u)  und  Spiefse  (400 — 600  «). 
Die  Verbindung  kann  durch  reichlichen  Zusatz  von  Alkalichlorid  oder 
Bromid  ausgesalzen  werden;  besonders  gut  gelingt  dies  mit  Xatrium- 
broniid.  Es  entstehen  dabei  nebenher  leichter  lösliche,  blafsgelbe, 
monokline  Prismen  (60 — 80  u),  Palladojodid  löst  sich  leicht  in 
konzentrierten  Lösungen  von  Thiokarbamid;  auf  reichlichen  Zusatz 
von  Natriunijodid  läfst  die  bräunliche  Lösung,   welche  leicht  in  den 
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Zushind  von  Übersäüij^nng  kommt,  bräunlichgelbe  Süibchen  und 
bernsteingelbe  Quadrate  und  Rauten  fallen.  Dies  Verhalten  ku  Pallado- 
jodid  ist  recht  geeignet  zur  ErkennuDg  von  Thiokarljainid. 

c.  Ganz  abweichend  von  dem  des  Hamstoifs  ist  das  Verhalten 
des  Thiokarbamids  zu  anderen  metallischen  Elementen,  Er  vereinigt 
sich  mit  ihren  Chloriden,  bisweilen  auch  mit  Nitraten  und  Sulfaten 
zu  Verbindungen,  welche  sirb  durch  KrystÄllisittionsvermögen ,  zum 
Teil  auch  durch  auffallende  Farben  und  durch  Reaktionsfähigkeit 
auszeichnen.  Die  Verbindungen,  welche  Platin,  Antimon,  Wismut^ 
Quecksilber  enthalten,  vermögen  noch  Silber,  Thalliuiu  und  Blei  auf- 
zunehmen. Auch  diese  Doppel  Verbindungen  sind  durch  ungewöhnlidie 
Krystal  tisationsfähigkeit  ausgezeichnet 

d.  Platinichlorid  in  schwacbsaurer  Lösucg  bringt  nach  kurzer 
Zeit  blutrot»?  bis  bräuulichrote  Stäbe  und  schiefwinklige  Gitter 
(bis  2  mm)  hervor,  mit  spitzen  Win- 
keln von  60*^  (Fig.  5a).  Mit  wenig 
Platin ichlorid  in  verduouter  Lösung  er- 
hält man  leichter  lösliche,  blafsgelbe 
Quadrate  und  Sechsecke  (50  — 150  ^, 
Fig,  5 b).  X  a t r i u m j od o p la t i na t  liefert 
mit  Thiokarbamid  drei  Verbindungen. 
Mit  Übermals  des  Fällungsmittels  ent- 
stehen schwarze,  metallisch  glänzende 
Sphäroide  und  Sternchen  {20—30  /i, 
Fig.  6  a),  später  rotbraune  Stabchen 
(Fi'^*  6  b,  dreimal  so  klein,  wie  die  des 
riüoroplatinats,  übrigens  denselben  gleichend. 
von  Thiokarbamid  erhält  man  blafsgelbe 
Quadrate,   Kechtecke  und  Rauten  (Fig,  6c), 

e.  M  e  r  c  u  r  i  c  b  1 0  r  i  d  bringt  farblose  Nadehi 
hervor,  die  sich  zu  Sternen  von  dienen,  schmalen 
Blättchen  ausbilden;  mit  einem  Ubermafs  von 
Thiokarbamid  entsteheu  Pyramidi^n  und  ver- 
schobene Sechsecke  (30 — 40  fi).  Ähnliche,  nur 
kleinere  Krystal  Ige  bilde  werden  durch  Mer- 
curijodid  hervorgebracht;  besonders  schon 
sind  die  farblosen,  diamantglänzeuden  Pyra- 
miden (50  //),  welche  mit  einem  Übermafs  von  Thiokarbamid  entstehen 
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Mit  einem  Übermals 
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Goldclilarid  zeigt  gegfn  Thiokarbamid  'nahi^ui  dasselbe  Ver- 
halten, wie  MercurieUorid  Es  i^  dies  eine  Uhereiiistigpmiaig,  die 
auch  bei  den  Sulfocjanaten  ron  Gold  rmd  Quc^eksUber  angetfoffm 
wird  (Mikr.  An.  §  26,  c). 

f.  Silberchlorid  liefert  mit  einem  Cl^t^rnuifs  von  Thiokarliiinii4 
eine  leicht  lösliche,  farblose  Verbindung;  \nrd  ein  CberoiACi  Ton 
Silberchlorid  zugefiigt,  so  scheiden  sich  farblose  Nadeln  ab,  die  eine 
Laoge  Ton  mehreren  Millimetern  erreichen  können.  Aus  TerdöiiDteis 
Losungen  können  diese  Krystalle  durch  Aussalzen  mit  Natriniitchlorid 
abgeschieden  werden.  Sil  her  Jodid  zeigt  dasselbe  Verhalten^  welcbesi^ 
wenn  nicht  allein  die  Auflösung,  sondern  auch  die  Krystallisatioa  Ton 
langen  Nadeln  ins  Auge  gefafst  wird,  für  Thiokarbamid  in  hohem 
Grade  charakteriätisch  ist.  Die  SUberverbindungen  des  Thinkarbsuuids 
vereinigen  sich  mit  den  vorher  >>e9clirie>>enen  zu  Doppelsalzen,  die 
sich  alle  durch  Farblostgkeit  auszeichnen.  Mit  Platinichlorid  und 
Pktinijodid  erhalt  man  farblose  Quadrate  (10  ui,  mit  Mercurichlorid 
ferblose  quadratische  Pyramiden  und  Kreuze  (20  a), 

g.  Thallosalze  und  Bleisalze  liefern  mit  einem  Überraafs 
von  Thiokarbamid  prismatische,  farblose  Krystalle,  die  mit  Thallo- 
nitrat  sehr  lang  ausfallen  (bis  2  mm).  Schwieriger  als  von  Thallo- 
nitrat  erhält  man  sie  von  dßm  Chlorid  und  Jodid.  —  Mit  Platini- 
chlorid und  Tliallochlorid  bildet  Thiokarbamid  eine  Doppelvcrbindung^ 
welche  in  blafsgelben  Stäbchen  und  schiefwinkligen  Dendriten  krystal- 
lisiert.  Auffallend  ist  das  Verhalten  von  Bleijodid  zu  den  Verbin- 
dungen von  Thiokarbamid  mit  Mercurijodid,  Eine  kleine  Menge  von 
Bleijodid  wirkt  auf  die  unter  e  beschriebenen  farblosen  FVramiden 
von  Thiokarbamidjodoraercurat  wie  ein  Farbstoff:  sie  erhalteu  eine 
blafsgelbe  Farbe,  ohne  ihre  Form  zu  andern.  Ein  stärkerer  Zusatz 
von  Bleijodid  bringt  mes8inggell>e  Krystalle  hervor,  vorherrschend 
quiwlratische  Täfelchen  (60 — ^80  u)>  mit  diagonaler  Auslösrbiini: 
(rhombisch  oder  monoklin). 

h.  Wismutnitrat  färbt  Lösungen  von  Thiokarbamid  dunkel- 
gelb, ohne  Krjstallbildung  hervorzurufen.  Wird  jetzt  Silbernitrat 
zugefügt,  so  entstehen  farl>lose  Prismen  (-1—4  mm),  Salpeterkry  st  allen 
gleichend.  Kleinere  farblose  Prismen  (5O0  fi)  eriuÜt  man,  wenn  statt 
der  Nitrate  die  Chloride  genommen  wurden.  Sehr  auffallende  Reak- 
tionen erhalt  man  mit  Wismutnitrat  und  Thaliosalzen.  Thallo- 
sulfat    bringt   dunkelgelbe   Nadeln    von    ansehnlicher   Länge   hervor, 
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Thallonitrat  liefert,  je  nach  der  angewandten  Menge,  Krystalle  von 
verücliiedener  Farbe  und  Form,  so  dais  liier  ein  Fall  derselben  Art 
vorliegt,  wir  unter  g  beschrieben.  Eine  kleine  Menge  von  Wisniut- 
nitrat  färbt  die  langen  Spielse  der  Thallo Verbindung  (s.  unter  g)  licht- 
gelb, ohne  ihre  FV*rni  zu  ändern,  durch  eine  gröfsere  Menge  Wisrout- 
nitrat  erhalten  sie  keulenförmige  Enden  und  wenn  Wistuutnitrat  im 
Übermafs  zugegen  ist,  entstehen  ausschliefslich  rechtwinklige,  kurze 
Prismen  und  Tafeln  von  gelbbrauner  bis  rotbrauner  F;irbe,  im  An- 
sehen von  den  gelben  Spiefsen  sehr  verschieden,  in  den  Winkeln  mit 
ihnen  ribereinstimraend.  Diese  Reaktion  würde  sich  recht  gut  zur 
Aufsuchung  von  Wismut  verwerten  lassen,  auch  ist  sie  wohl  nicht 
lihne  Bedeutung  für  die  Frage  nach  der  Konstitution  des  Thio- 
karbamids. 

Für  die  Aufsuchung  sehr  kleiner  Mengen  von  Thiokarbamid 
kommen  vor  allein  die  lleaktionen  mit  Silberchknid,  mit  Pulladojodid, 
mit  Platinichlnrid  und  mit  Platiuijodid  in  Betracht  (Keakt,  f,  h,  d). 
Man  hat  hierfür  die  unlöslichen  Metall  Verbindungen  aus  stark  ver- 
dünnter Lösung  niederzuschlagen,  so  dafs  nach  fluchtigem  Auswaschen 
ein  dünner  Überzug  von  Chlorid  oder  Jodid  auf  dem  Glase  zurück- 
l*leibt.  Auf  diesem  engt  man  dann  Tröpfchen  der  auf  Thiokarbamid 
/u  untersuchenden  Flüssigkeit  ein,  bis  Lösung  und  Krystallbildung 
erfolgt, 

Guanidin,  Kreatin  und  Kreatinin. 

Diese  Körper  stehen  einerseits  in  naher  Verw^andtschaft  zu  Kar- 
bamid,  andererseits  in  nahem  Zusammenhang  mit  Cyanamid.  Sie 
zeigen  wenig  Ucaktionsfiihigkcit;  infolge  davon  ist  es  nicht  möglich 
gewesen,  für  dieselben  rnikrochcuMScbe  Reaktionen  in  gröfserer  Aus- 
wahl und  v(m  der  gewünschten  Empfindlichkeit  zu  (indem 
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3.  Guanidin,  N  H  --  C 

a.  Farblose,  krystallinische,  stark  alkalische  Masse,  welche  Wasser 
und  Kohlensiiure  anzieht.  Das  Karbonat  bildet  grofse  tetragonale 
Krystalle,  welche  sich  in  Wasser  zu  einer  alkalisch  reagierenden 
Flüssigkeit  lösen.  Mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  bildet  Guanidin 
leicbtlösliche  Salze  ^  mit  einem  Übermafs  von  verdünnter  Schwefel- 
säure gekocht  zerfällt  es  in  Anmioniak  und  Harnstoff. 

b.  Salpetersäure  bildet  mit  Guanidin  ein  Salz,  welches  in 
grofsen,  schön   ausgebildeten    Rhomboedern   ki'ystallisiert.     Aus  kon- 
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zentrierten  Lnsiingen  von  Guanidinkarboiuit  scheidet  es  sieh  8111  aus 
von  konzentrierter  Salpetersthira  sogleich  ab,  in  verdünnten  Losnnge 
tritt  die  Krystallbilduug  bei   dem  Einengen   am    Rande   des  Prol 

tropfens  ein,  ÜbermafB  von  Salpete 
säure  wirkt  lösend.  Arn  hRuti>^t<! 
treten  isotrope  gleichseitige  iJreieel 
(OR)  auf,  die  man  für  abg^flacl 
Oktaeder  oder  Tetraeder  halten  kr»nnt 
wenn  nicht  geneigt  liegende  Dreiecl 
und  vereinzelt  auftretende  Rantil 
schwache  Polarisation  zeigten. 
Krystalle  sind  auffallend  8chwo 
umrissen.  Diese  Reaktion  ist  seh 
charakteristisch;  leider  fehlt  es  ilil 
in  Ermangelung  eines  Fällungsmitt^li 
fiir  das  Giianidinnitrat»  an  Emp^ 
lichkeit,     Vei:sagt  die  Reaktion,  so  gehe  man  zu  c  über* 

c.  Silbernitrat  bewirkt  in  verdünnten  Lösungen  von  Guanidiiä 
nitrat   die    Bildung    eines    schwerlöslichen    Doppelsalzes,    welches 

langen,  farblosen  Spiei'sjen  (bis  4  inm)  afc 
geschieden  wird.  Setzt  man  Silbernit 
in  kleinen  Anteilen  zu,  so  krystallisiert  da 
Doppelsalz  in  langen,  schiefwinkligen  Prii 

\^m  ^  ///     men  aus,  mit  einem  spitzen  Winkel  von  72^ 

^^::x::y  A^7(        Die   Emptiudlichkeit    dieser    Reaktion    gen 
^\    Al  \\       recht  weit,  da  die  Verbindung  durch  reicil 
liehen  Zusatz    von    festem    Silbeniitrat  auj| 
gesalzen  werden  kann.     Ammoniak  zer 
die  Krystalle;  an  Stelle  derselben  bildet  sicB 
ein  kuruiger  Niederschlag  von  Guanidinsilber. 
Platinichlorid ,     Goldchlorid,     Mercuri^ 
chlorid,  Kaliuranitrit  und  Salzsäure  geben  in  Lösungen  von  Oaaoid 
keiQc  brauchbaren   Reaktionen. 

d.  Mischt  man  Guanidinsalze  (am  besten  Guanidinkarbonat)  mit 
dem  zweifachen  Volumen  Harnstoff  und  erhitzt  zum  Schmelzen,  ») 
wird  unter  Abspaltung   von    Ammoniak   Guanidinkarbamid   (Dicrati- 

diamidin),  CO<^^_p^NH,^  gebildet.     Man  erhitze  mit  Vorsicht 


Viß.  6.   GuAai(liniab<;m]t»t.  60' 


Kreatin. 


üiid  nicht  länger  als  nötig  ist  um  eine  dünnflüssige  Masse  zu  eraelen, 
was  bei  einer  Temperatur  van  IßO^  statthat.  Das  Reaktionsproitukt 
lost  &ich  leicht  in  kaltt*m  Witsser,  wobei  Cyanursäure,  die  hei  Anwen- 
dung einer  zu  grofsen  Menge  von  Harnstoff  und  zu  hoher  Temperatur 
entstanden  sein  kann,  zum  gröfsten  Teil  ungelöst  zurückbleibt  Wird 
nun  ein  wenig  Cuprisuifat  und  ein  Ubernmls  von  Natriumhjdroxyd 
zugesetzt,  so  erhält  man  eine  klare  Losung,  aus  welcher  sich  alsbald 
Niidelehen  (20 — 30  /i)  und  faserige  Sphäroide  der  Verbindung 
i\  H^  Cti  N^  0  absetzen;  die  einzelnen  Nüdelchen  fiirblos,  die  Sphäroide 
rosenrot  Das  unter  1,  f  beschriebene  Cuprummoniunicjanurat,  welches 
gleichzeitig  in  kleiner  Menge  entstehen  knnn,  unterscheidet  sich  durch 
die  scharf  ausgebildete  Rautenform  seiner  Krystallc!ien.  Hat  man 
nur  Sphäroide  erhalten,  so  kann  man  mit  gutem  Erlolg  aus  heifsem 
Wasser  umkrystallisieren.  Die  Reaktion  ist  empfiridhcli  und  wenn  es 
gelingt  Sphäroide  und  Nadeln  neben-  oder  nacheinander  zu  erhalten, 
auch  charakteristisch. 

4.  Kreatin,  (\  U^  N^  (K;  Kreatinin.  C^  H.  Ng  0, 

a.  Kreatin  liildet  farblose,  monokline  Prismen,  die  74  T.  Waseer 
zur  Losung  »erfordern.  In  al>8olutem  Alkohol  ist  es  nicht  löf^lich. 
Verdüimte  Säuren  (auch  Oxalsäure  und  Weinsteinsäure}  lösen  Kreatin 
leicht  und  in  grofser  Menge.  Aus  diesen  Lösungen  wird  es,  wenn 
dieselben  mehr  als  l^^^j^  Kreatin  enthalten,  durch  Ammoniak  in 
schönen,  prisnin tischen  Krystallen  abgeschieden,  die  starke,  negative 
Doppelbrechung  mit  gerader  Auslöschung 

zeigen.  In  der  Regel  sind  die  stärksten 
KrystuUe  als  gestreckte  Sechsecke  aus- 
gebildet mit  End winkeln  von  145^  Ver- 
dünnt«  Lösungen  können  nach  Über- 
sättigung mit  Ammoniak  durch  Einengen 
und  Zerstören  der  Randkrusten  zur  Krystal- 
lisation  gebracht  werden  und  liefern  bei 
dieser  Behandlung  ebenfalls  guteKrystalle. 
Einengen  sauer  reagierender  Lösungen 
führt  einen  grolsen  Teil  des  Kreatins  in  Kreatinin  über. 

b.  Kreatinin  krystallisiert  in  farblosen »  dünnen  Prismen,  die 
weit  leichter  in  Wasser  löslieh  sind  (in  1 1  T,  Wasser)  als  Kreatin, 
und  sich  auch  in  absolutem  Alkohol  lösen,  so  dass  durch  dieses 
LK^sungsniittel  Scheidung   des  Kreatinins    von  Kreatin   bewerkstelligt 


Fipj.  1«, 


Kri'HHiii,  mit  Ainm<»iüftk 
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werden  kann.  Verdünnte  Sauren  lösen  es  ebenso  leicht  wie  Kreatin: 
durch  Üliersättigung  mit  Ammoniak  und  auch  durch  reichlichen  Zusatx 
von  Kaliuninitrit  und  anderen  Alkalisalzen  schwacher  Säuren  wird 
es  in  Kreatin  umgewandelt 

c.  Platinichlond,  Goldchlorid,  Mercurichlorid  bringen  in  Losungen 
%*on  Kreatininsalzen  keine  Niederschläge  hervor,  auch  Ijewirkt  reich- 
licher Zusatz  von  Silbernitrat  keine  Abscheidung  von  Krystallen  eines 
IJnjtpelsalzes  aus  Lösungen  von  Kreatinin  in  Salpetersäure.  Z ink- 
ehl orid  bringt  in  konzentrieiien  Lösungen  des  Cblorhydrats  all- 
mählich einen  Absatz  von  körnig  krystallinischen  Kreatinin-Zinkchlorid 
hervor,  Freie  Salzsäure  verhindert  die  Fällung,  sie  kann  durcli 
Xtitriuniacetat  iinschiidlich  gemacht  werden.  Diese  Reaktion  ist  M*ert- 
voll  für  Äbscheiilung  von  Kreatinin  aus  gemischten  Lösungen;  für 
mikrnchemische  Erkennung  desselben  ist  sie  zu  träge  und  die  Fonu 
der  Kryställehen  zu  unbestimmt. 

d.  Alkalische  Kupferlösungen  und  amraoniakalische  Silberlusung 
werden  in  der  Wärme  durch  Kreatinin  reduziert,  dabei  setzt  sich  aus 
Kupferlösungen  ein  weifses  Pulver  von  Kreatin-Knpferoxydul  ab. 
Auch  diese  Reaktion  ist  flir  mikrocheinische  Erkennung  des  Kreati- 
nins nicht  zu  verwerten»  — 

5.  Guaniu,  C,,H^N.O, 

a.  Weifses,  in  Wasser  auch  bei  Siedhitze  fast  unlösliches  Pulver, 
Leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäare  und  Schwefelsäure  und  in  Lösungen 
von  Kalium-  und  Xatriunihydroxyd.  Esaigsäure  und  Ammoniak  wirken 
nicht  als  LösungsraitteL  Salpetersäure  löst  Guanin,  die  Lösung  fiirbt 
sich  bei  dem  Äbdamjden  und  hinterläfst  einen 
^j^:  -S^fM^  gelben  Rückstand,  welcher  durch  Kaliumhydroxyd 
"^T^  ^hH^P  (nicht  durch  Ammoniak)  rot  gefärbt  v^'ird. 
J^^  Jt^MiBS^  ^'  Ai^s    verdünnten    Lösungen    des   Chlor- 

*8ft  mT^WV^       hydrats  setzen  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
lange,  farblose,  schiefwinklige  Prismen  ab  (bis 
800  a);  mit  starker,  negativer  Doppelbrechung. 
Kleinere  Krystalh?  derselben  AH  (100—200  ft) 
entstehen  auf  Zusfitz  von  Natriumacetnh  Sie 
Fi«io.ou.ua«,durci.N«irium-I*fl*^^'^'^  ZU  Garbeu  imd  zu  strahhgen  Sphäroiden 
«c«uu  ^emit.  iao:i.       verwachsen  zu  sein.     Will  man  grofse  Krystalle 
erzielen,    so    bringe  man  Nutriumacetat  in  kleinen  Anteilen  zu  einer 
warmen,  verdünnten  Lösung  des  Chlorhydrats. 


Xanthin. 
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c,  Silbernitrut  Itriiigt  m  nicht  allzuvi*nlrmiiten  Losungen  von 
Oiianin  in  Balpetersäiire  furblnse  Krysialte  hervor,  deren  Form  und 
Gröfse  von  der  Menge  des  FäHungsniittels  ablmngt.  Ein  kleiner  Zu- 
satz von  Sill)erniti*at  lälat  Rauten  von  10  — 15  ^i  entstehen  (Fig.  11,  a), 
mit  positiver  Doppelbreclinng  und  Ausloschung 
in  der  RichtuJig  der  längereo  Diagonale.  Mit 
stiirkerera  Zusatz  von  Silbemitrat  erhält  man 
grui'sere  Krystalle  (80 — 120  ft),  schiffwinklige 
Tafeln  und  Prismen  des  nionoklinou  Systems 
(Fig,  11,  b),  optisch  negativ,  rait  einem  Äus- 
'löschungs winke!  von  20^*.  Spitzer  Winkel  der 
äfelclen  70",  — 

6.  Xanthin,  (\^H,N,0,. 

a.  Weifses  oder  blafsgel  blieb  es  Pulver,  in 
liulteni  Wasser  unlöslich,  in  beifseni  Wasser  sehr  schwer  löslich,  am 
Rande  des  Prolietropfens  einen  amorphen  Saum  bildend*  Subliniiert 
.schwierig,  unter  teil  weiser  Zersetzung,  zu  einem  pulverigen  Beschläge, 
der  mit  Wasser  und  mit  Annnoniak  nicht  zum  krystaUisieren  zu 
bringen  ist.  Sehr  schwache  Base,  von  Alkalien  leichter  gehlst  als 
von  Säuren,  Die  Lösung  in  Salpetei-sanre  hinterliifst  bei  dem  Ab- 
dampfen einen  gelben  Rückstand,  der  durch  kon- 
zentrierte  Natronlauge  hochrot  gefärbt  wird. 

b.  Aus  Lösungen  von  Xanthin  in  verdünnter 
Natronlauge    fallt    Ammoniurakarbonat    geU>lich 
durchscheinende       Ktigelchen     und     Scheibchen 
(30 — 50  itl     Die  grölstcn  derselben  (80  /*)  zeigen 
zwischen  gekreuzten  Nikols  schöne  Polarisations- 

uze.^)  Unter  günstigen  Umständen  können 
amnioniakalische  L«>snngHn  von  Xanthin  gut  aus- 
gebildete Krystalle  liefern,  schöne  Rauten  und 
schiefwinklige  Prismen  von  60  —  80  jt/),  mit  einem 
spitzen  Winkel  von  65*^,  starker,  negativer  Doppel- 
brechung und  gerader  Auslösclnuig,  jedoch  ist  auf  ^^^^^f^jj,*^;, 
die  Entstehung  derselben  nicht  mit  Sicherheit  zu 
ebnen.     Lösliche  Salze  von  Barium,   Strontium 
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V)  Ähnlich©  8philroide  entetohen  auf  Zusatz  von  Thallonitrat  %n  ammonia- 
kalischen  Löi?unffen  von  Xanthin.   Sie  lösen  sich  in  heifsem  WftÄSor  und  kommen 
ihm  dem  Krkalteo  wieder  zum  Vorschein. 
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und  Blei  bringen  in  alkalischen  Lr»«ungen  von  Xanthin  kSrnii?'' 
linische  Niederschläge     hervor.      Yersuche,     dieselben     zu 
Krj'stAllcn     umzubilden,     haben     nicht     den     gewünschten     Erfolg 
gehabt. 

c.  Silbernitrat  bringt  in  animoniakalischen  Lösungen  von 
Xanthin  einen  gelatinösen  Niederschlag  ^*on  XanthinsilJier  hervor. 
Derselbe  löst  sich  in  heifser  verdünnter  Salpetersaure,  und  aus  dieser 
Losung  krjst-allisieren  nach  dem  Erkiilten  sehr  kleine  Nadeln,  liie 
sich  zu  radialfaserigen  Spharoiden  vereinigen  (Fig.  12,  b).  Di*- 
Sphäroide  messen  40 — 60  fi,  sie  sind  oft  paarv^'eise  verbunden. 
7.  Hypoxanthin  (Sarkin),  C^H^N/). 

a.  Feinkrystallinisches,  weii'ses  Pulver,  aus  mikroskopischen  Nadeln 
b^tehend.  Wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heilsem  Wasser, 
daraus  in  Körnern  und  Nädelchen  krystallisierend.  Wird  sowohl  von 

^^ Alkalien  wie  von  verdünnt4?n  SJiuren  leicht  gelöst. 

Aus  Lösungen  in  verdünnten  Säuren  fcUlt  Natrium- 
aeetat  einen  feinpulverigen  Niederschlag;  aus 
^■^>^^_^^  ^  stark  verdünnten,  heifsen  Losungen  erhält  man 
^  ^>^  Nadeln  undkleineschiefwinklige  Prismen  (20  —  50«), 
zu  Gittern  und  unregelmärsigen  Sternchen  ver* 
wachsen  (Fig,  18,  a). 

b.  Aus  Losungen  von  Hvpoxanthin  m  ver- 
^^  dünnter  Salpetersaure  wird  durch  Silbernitrat 
alles  Hvpoxanthin  als  Sitbenrerbindung  gefallt 
Der  käsige  Niederschlag  hat  das  Ansehen  von 
Silberchlorid.  Er  löst  sich  schwierig  in  heiler 
verdünnter  Salpetersaure  und  kann  aus  dieser 
Losung  zur  Krvstallisation  gebracht  werden.  Die 
Krystalle  sind  schiefwinklige  Plättchen,  die  leb- 
haft polarisieren.  Sie  bilden  Garben  und  Stern- 
chen (Fig.  IS,  b)  von  60 — 100  /i.  Diese  Reaktion 
Fig.  I*.  HyiHuutikiiut,  nit  ist  emptindlich  und  charakteristisch. 
Fi«,  u,  b.  Fuitttifr  mit  c.  Mercurichlond  bringt  m  sauren  Losungen 

Fl«,  ta»  c.   F&aikg  Bhit  von  Hypoxanthin  dünne,  farblose  Nadeln  hervor. 
ISO  :T  In  hei&en  Lösungen,  die  viel  freie  Salzsäure  ent- 

halten, bilden  sich  nach  Zusatz  von  Mercurichlorid  grölsere  Nadeln 
und  Linsen  (bis  100  ,ii),  sowie  reclit winklige  Stubchen,  zu  sphar<M- 
dalen   Haufeben    gruppiert    (Fig.  13^  c).      Plat inichlor id    reagiert 
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weniger  empfindlich  und  eharakteristiscli,  es  bewirkt  die   Entstellung 
on  radialfaserigen  Kügelchen. 

8.  T h eo b ro m  i  n  (I)iriietliylxanthin),  C^  H.»  (C Hj,),>  N^  0^, 

a.  Kleine^  farblose  Krystallchen  des  rlioEibiBchen  Systems»  meist 
rechtwinklige,  paralle]stn?ifigf^  Tafelchen»  Schnell  abgeschieden,  bildet 
es  rundliche  Körner,  deren  krystallinischc  Beschatfenheit  erst  zwis<:hen 
gekreuzten  Nikols  zum  V^jrschein  kommt.  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  (1600  T.  Wasser,  1400  T.  Alkohol).  Von  Benzen  wird 
Theobromin  leichter  gelöst  ah  Kafle'in  (Fres.  Ztschr.  f,  an,  Cli.  33, 
S.  3).  Leicht  löslicb  in  Kalikiuge  und  in  Ammoniak,  unlöslich  in 
Lösungen  von  Kalium-  und  Natriumkarbonat  Verdünnte  Sauren  lösen 
Theobromin  weniger  leicht  als  Kati'eTn.  Natriumacetat  scheidet  aus 
diesen  Limungen  das  Theobromin  in  UeHl^lt  rund- 
licher Kömer  von  20—^*30  /<  ab  (Fig.  16,  a),  die 
oft  zu  zweien  und  dreien  verwachsen  sind.  Bei 
vorsichtigem  Erhitzen  auf  300*^  verdampft  Theo- 
broniiu    untersetzt.      Man    erhfilt    leicht    starke. 

Iverige  Beschläge,  doch  halt  es  schwer,  die- 
selben zum  krystallisieren  zu  bringen.  Nach 
starkem  xVnhauchen  zeigen  die  Bänder  Spuren 
von  Kryst4illisation ;  durch  Aufkochen  mit  einem 
Tropfen  Wasser  imd  durch  Anw^endung  von  Am- 
moniak kann  man  die  Krystallisation  weiter 
treiben,  wird  aber  nur  ausnahmsweise  gut  ent- Fiir.  u, ».  ThooHroitiin,  mit 
wickelte»  rechtwinklige  Stäbchen  von  12 — 20  /*  ü,  mob!^mrn^sii^e*^itr»i 
erhalten.  '"'  '' 

b.  Silbernitrat  bringt  in  Lösungen  des  Nitrats  von  Theobromin, 
auch  bei  starker  Verdünnung  derselben,  rechtwinklige,  farblose 
Stäbchen  und  Tiifelchen  (50 — 120  /i)  hervor  Sie  zeigen  recht  starke 
negative  Doppelbrechung,  mit  einem  Auslösehungs winket  von  20 ^ 
Einzelne  der  grulseren  Individuen  lassen  gekreuzte  Teilungslinien  er- 
kennen, und  diese  erweisen  sich  in  polarisiertem  Licht  als  Vierlinge, 
mit  wechselnder  Auslöschung,  20"  rechts  und  h'nks  von  der  Mittellinie 
(Fig,  14),  b.  In  einigermafsen  konzentrierten  Lösungen  von  Theo- 
broniinnitrat  erhält  man  mit  Silbernitrat  Biischel  von  feinen  Stäbrhen 
und  Nadeln.  Diese  lösen  sich  in  heifsem  Wasser  und  bei  dem  Er- 
kalten der  Lösung  krystallisieren  gn'dsere  Stäbchen  und  Tafeln,  wie 
sie  in   Fig.    14,   b    al)gehildet    sind,      Ammoniakal Ische    Silberlösung 
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reagiert   weit  einpfindlicher   als    Silbernitrat,    der   Nie«lerscbliig    v^ 
Theobrominsilber  ist  indessen  so  diirclischeinend  und  feinkrvstallinisc 
dals  vüu  demselben  für  niikroskyi>iscbe  Erkennung  des  Theobroniins 
kein  Nutzen  zu  ziehen  ht     Das  Chlorplatinat  ist  leicht  löslich,  ebcui 
das    Cliloromercurat;  beide  sind  olino   Wert    für    die   Erkennung 
Theobroniins. 

9.  KaffeYn  (Thein,  Triraethylxanthinb  C,  H  jCH^)^  N,  0^. 

a.  Lange,    biegsame.    S€idenglänzenile    Nadeln,    bei    lung^ 
Krystallisation  dünne  Prismen  mit  sebiefer  Endfläche»  welche  zienilie 
starke,    negative    Dnppelluecliüng    zeigen,    mit    einem    AuslÖ8chung5s- 
Winkel  von  45**,     Sie  losen  sich  in   80  T.  kaltem,  weit  leichter  in 
heifsem  Wasser  und  in  165  T,  Alkobol.     Kaffein   lc">st  sich  leicht  in 
Chloroform,   stliwierig   in    Äther    und    in   Benzen.     Von    verdünnten 
Säuren  wird  es  leichter  gelöst  als  Theobroinin.     Die  Lösung  in  Öal- 
peteraäure    hinterlufst    bei    dem   Abdampfen   einen   gelben   Ritckstiii|^H 
(Anialinsäure),  welcher  durch  Aniiuoniak  karminrot  gefiirbt  wird,  jedot^^ 

gelingt  dieser  Versuch  nicht  immer.  Aus 
den    Losungen    in   starken    Säuren    faUt 
Natriuniucetat    Nadeln     und     Pristuen 
von  Kaffeiu  {400 — 5üU  u),  mit  den  weiter 
oben     beschriebeneu      optischen     Eigen- 
schaften.    El>enso  charakteristische  K 
stalle    kann    man    durch    Sublimatio 
erbalten.      Kaffe'm     schmilzt    hei    235*^. 
Die  Verdampfung  beginnt  unterhalb  ili 
iSchmelzpuuktes,  bei  etwa  2Ö0**,  sie  g< 
schuell    und    ohne    Zersetzmig    vor  si) 
Beschläge  von  Katfein  sind  oftmals  i»hne 
weiteres   Zuthun  in   schönen   sternförmigen    Gruppen    langer    Nadeln 
krvstallisiert;  erscheinen  sie  pulverig,  so   ist  Anleuchten   mit  einem 
Tröpfchen    Wjisser    oder    wiederholtes    An  hauchen    ausreichend    um 
Bilder  wie  Fig.  15  hervorzul>ringen. 

b,  Mercurichlorid  bringt  in  nicht  allzu  verdünnten  Lösungen 
des  Chlmliydrats  von  KaflVüi  lauge,  fiirblose  Spiefse  und  Prismen 
(iJOO— 400  ii\  hervor,  die  stärker  lichtbrechend  sind,  jils  Krystalle 
von  Kaifeio,  denen  sie  übrigens  ähnlich  sehen.  Sie  besitzen  recht 
starke,  negative  Doppelbrechung,  mit  einem  iVuslöschungswinkcl 
von  32*^,     Spitzer  Endwinkel  der  Prismen  7a**.     Freie  Salzsäure  be- 


Vig.  15.  Kftffi'fu,  mit  Natriiitoatietat, 
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;  lüan  kann  sich 

Al:)dutiipten  und  Unikrystallisiereu  ans  huifsem  Wasser  helfen,  während 
der  störende  Einflids  von  Xatriumt-hlond,  Ämmoniumchlorid  und  von 
Kaliumjodid  nur  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  oder  SuhUmation 
des  Kaffems  zu  beseitigten  ist, 

c.  Silbernitrat  bewirkt  in  einigermafsen  konzentrierten  Lösungen 
von  KaffeYii,  die  wenig  freie  Salpetersäure  enthalten,  die  Kntstehmig  von 
wollicftfn  oder  moosähnlichen  Klümpehen  (GO — 80 /i|  dünner  Krystal!- 
fäden.  In  Lösungen,  die  stark  angesäuert  sind,  bilden 
sich  kurze  Stäbchen  (20  i(),  Krystallchen  von  Cinehonin 
gleichend.  Das  Chloroplatinat  des  Kaffeins  ist  so 
leiciit  löslich  (in  20  T.  Wasser),  dals  man  nicht  in 
Versuchung  kommen  kann,  dasselbe  für  eine  mikro- 
chemische Reaktion  zn  benutzen.*) 

10,  Nachweis  von  KuffeTn   und  Tlieobromin  in 
Pflanzenteilen. 

a.  Kaffein  ist  in  Thee  auf  niikrochemischem  Wege 
leicht  nachzuweisen.  Etwa  50  mgr.  der  trockenen 
Blätter  werden  gröblich  gepulvert  und  mit  gebranntem 
Kalk  gemengt,  unter  Zusutz  von  soviel  Wasser,  dafs  eine  krümlichc 
Masse  entsteht.  Nach  dem  Trocknen  wird  dieselbe  mit  Alkohol  aus- 
gezogen, der  Auszug  tropfenweise  auf  einem  dünnen  Objektträger  oder 
eiüem  Glinimerplättchen  verdampft  und  der  Ruckstand  der  Subli- 
mation unterworfen.  Mau  erhitzt  bis  zu  beginnender  Bräun vmg 
und  kann  bei  ge^schickter  Aüsführnng  von  einer  Quantität,  welche 
1  mgr.  Thee  entspricht,  drei  branchbare  Anflüge  erhalten.  Dieselben 
sind  weifs,  oft  in  der  Mitte  pulverige  an  den  Riindern  die  charakte- 
ristischen Nadeln  zeigend.  Sie  bestellen  aus  fast  reinem  Kaft'eYn,  und 
auch  die  pulverigen  Anteile  können  durch  wiederholtes  Anhauchen 
und  langsames  Trocknen  zu  vorzüglicher  Krystallisation  gebracht 
werden,  welche  in  den  meisten  Fällen  weitere  Prüfung  überflüssig 
macht. 

b.  Will    man    sehr   dünne    Anflüge   von    KaffeYn   der  Probe  mit 


Fig.    in.     KAffuiti- 

SilbcrnJtraL 

lao  :  1, 


^)  Empfindlicbei:  wird  die  Reaktion  bei  reichlichem  Zusatz  von  Na  J.  Fär- 
bung und  THibung  des  Probetropfens  erinnern  an  Pyridin,  doch  sind  die 
kleinen  Stäbchen  und  Kreuze  (20—40  fi)  des  Jodophitinats  von  KaiFeYn  nicht 
mit  den  langen^  gefiederten  Nadeln  der  Pyridinverbindung  zu  verwechseln. 
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Mercurielilorid  (9,  b)  unterziehen,  so  geschieht  dies  ajii  bestvii  m  n» 
stehender  Weise.  Man  set^e  neben  den  Anflug  ein  Wassertr<>pfchen 
1 — 2  mgr.,  in  welchem  man  sehr  wenig  Salzsäure  und  ein  Körnchi 
Mercurielilorid  löst,  und  ziehe  diese  Lösung  zu  einem  quer  durch  di 
Anflug  luutenden  Streifen  aus.  Die  überschlissige  Flüssigkeit  neh 
man  mit  Filtriei"j)apier  weg  und  bewirke  durch  Anhaueben  Ausbi 
tung  der  Flüssigkeit  iu  dem  Anfluge  worauf  alsbald  die  unter  9, 
beschriebenen  Nadeln  zum  Von^chein  kommen  werden.  Xach  dies< 
Verfahren  erhält  man  von  0.05  mgr.  Thee  noch  schwache, 
04  mgr.  {2  ftgr.  KaflVin)  reichliche  Reaktion.  Mittelst  des  unter 
beschriebenen  Subliniationsverfahrens  ist  das  KafTeln  von,  OA  m\ 
Thee  mit  einiger  Mühe,  jedoch  noch  vollkommen  deutlieh  nach: 
weisen;  mit  0,3  mgn  Thee  gelingt  der  Nachweis  ohne  Mühe 
1  mgr.  erhält  man  reichliche  Reaktion, 

c.  Für  Kaffee  kann  dasselbe  Verfahren  (a)  angewendet  werden 
Ob  derselbe  in  rohetu  Zustande  oder  geröstet  vorliegt,  macht  wenig 
aus.  Im  letzteren  Falle  läfst  sich  auch  recht  wohl  ein  mit  heifsem 
Wasaer  bereiteter  Auszug  verwenden,  den  man  zu  Synipdicke 
dampft  und  schliefslich,  mit  gebranntem  Kalk  gemengt,  eintrockni 
läfsL  Die  Sublimate  fallen  eben  sn  schien  aus,  wie  mit  Thee,  jedi 
bedarf  man  von  Kaffee  etwa  die  dreifache  Menge. 

d,  Kakao  ist  wt*niger  leicht  zu  behandeln.  Am  besten  bewü 
sich  Auskochen  mit  angesäuertem  Wasser.  Das  Filtrieren  durch  ei 
genäfstes  Filter  geht  auch  dann  gut  Ton  statten,  wenn  das  Material 
uiclit  entfettet  war.  Durch  Entfetten  mit  Petroleumäthcr  erleidet 
man  keinen  Verlust  an  Theobromin,  wohl  aber  kanu  hierdurch  eiu 
Gehalt  an  Kaffein  mit  dem  Kakaofett  gelöst  und  der  direkten  Wahr- 
nehmung entzogen  werden.  Für  das  Auskochen  erwies  sich  v* 
dünnte  Essigsaure  besser  geignet  als  Salpetersäure  und  Salzsiii 
Aus  dem  wenig  gellirbten  FUtrat  wird  durch  Bleiacetat  Färbst 
und  Gerbsaure  niedergeschlagen,  sodann  wird  die  filtrierte  Löeui 
eingeengt  und  schlielslicb,  nach  Übersättigung  mit  Natriiuukarbonat» 
zur  Trocknis  abgedampft.  Die  Reindarstellung  des  Thcobromins  er- 
folgt durch  Sublimutiou  der  trockenen  Masse,  und  diese  wird  in  der- 
selben Weise  ausgeführt,  wie  für  Kaffein,  jedoch  bei  höherer  Tem- 
peratur, etwa  300*^,  wobei  Schwärzung  des  Rückstandes  statttuidet. 
Die  Beschläge  erscheinen  körnig,  durch  Anhaueben  werden  sie  nur 
in    geringem    Mafse,   längs    den    Rändern    verändert.      Um    sie    zur 
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Tvry.stullisatioii  zu  briii^^en,  bedarf  es  eines  Tröpfchens  Wasser,  welches 
man  mit  emem  d im  neu  Glasstiibchen  auf  den  gelinde  erwürniten 
Objektträger  in  die  Mitte  des  Beschlages  setzt,  in  welchem  es  sich 
sogleich  ausbreitet.  Die  Krystallisation  zeigt  sich  am  deutlirhsten 
nach  dem  Trocknen,  am  Rande  des  Tröpfchens.  Von  reinem  Theo- 
bromin  erhält  man  ausschliefslich  kurze,  rechtwinklige  Prismen 
(20 — -10  ju),  die  niemals  zu  sternfJ^rmigen  Gruppen  verbunden  sind. 
Will  man  die  Reaktion  mit  Silbemitrat  anwenden  (8,  b),  so  hat  man 
sich  vor  l'bermafs  des  Reagens  zu  liüten.  Zweckmäfsiger  Weise 
bringt  man  ein  sehr  kleines  Tri^pfchen  verdünnter  und  schwach  an- 
gesäuerter Sill»erlüsung  auf  die  Mitte  des  Beschlages  und  fügt  ein 
TrnjdVlien  Wasser  zti,  welches  Ausbreitung  des  Reagens  bewirkt. 
Da  leicht  eine  übersättigte  Lösung  der  Theobrominverbindung  entsteht, 
warte  man  das  Kintrocknen  ab  und  befeuchte  alsdann  durch  An- 
hauchen, nötigenfalls  zwei-  oder  dreimal.  Von  1  mgr  Kakao  kann 
man  noch  kenntHche  Theobrominkryställchen  erbalten;  mit  Zuhilfe- 
nahme von  Silbernitrat  läfst  sich  das  Theobromin  von  0,5  mgr 
Kakao  nachweisen. 

e,  Gemenge  von  Theobromin  und  KaftVin,  dergleichen  man  aus 
den  meisten  Sorten  von  Kakao  erhült^  sind  nach  dem  beschriebenen 
Verfahren  leicht  zu  erkennen,  weil  man  die  beiden  Substanzen  räum- 
lich geschieden  erhält  Vermöge  seiner  grüfsereu  Flüchtigkeit  breitet 
das  Kaffein  sich  üljer  eine  gröfsere  Fläche  aus,  deren  Mitte  von  dem 
später  sublimierenden  Theobromin  bedeckt  wird.  Nach  wiederholtem 
Anhauchen  des  Beschlages  unterscheidet  man  bei  120 — 150f.  Ver- 
grölsernng  einen  zentralen  Fleck  von  körnig  kristallinischem  Theo- 
bromin, welcher  von  sternförmigen  Gruppen  weit  gröfserer  Nadeln 
umgeben  ist.  Die  Unterscheidung  gelang  mit  Anflügen  von  2  mgr 
Kakao.  Gröfsere  Mengen  von  Kakaoextrakt  kaim  man  fniktioniert.er 
Sublimation  unterworfen.  Man  erhitzt  bei  der  ersten  Sublimation 
bis  zu  l>eginnender  Bräunung,  wechselt  den  auffangenden  Objektträger 
und  erhitzt  ntm  bis  zur  Schwärzung  des  Röckstandes.  Bei  einem 
derartigen  Versuch  wurde  als  erster  Beschlag  eine  krystallinische 
Substanz  erhalten,  welche  nach  Form  und  Gruppierung  der  Krystall- 
nadelo  für  Kaffein  zu  halten  war.  Aus  dem  zweiten  Beschläge 
konnte  mit  kaltem  Wasser  noch  eine  merkliche  Menge  derselben 
Substanz  ausgezogen  werden.  Das  zurückbleibende  weifse  Pulver 
rurde    durch    Krystallisation   aus    Wasser   und    durch    Prüfung    mit 

fl(«hreüii,  Au\r  «ur  mikrochüin,  orgau,  Analyse.     l\\  0 


2  g  I.  Karbamide. 

Silberlösung  als  reines  Tlieobromin  erkannt.  Der  Wasserauszug 
wurde  dazu  verwendet,  den  ersten  Beschlag  zu  losen.  Aus  dieser 
Lösung  krystallisierten  kurze  Nadeln  und  rechtwinklige  Prismen, 
die  untergeordnet  auch  in  Sublimaten  der  Extrakte  von  Kaffee  und 
Thee  angetroffen  werden.  Sie  sind  optisch  negativ,  mit  gerader 
Auslöschung  (KaflFein  zeigt  schiefe  Auslöschung,  unter  45®),  Das 
Chloromercurat  der  KaflFein  ähnlichen  Substanz  aus  Kakao  war  leichter 
löslich  als  das  Chloromercurat  von  KaflFein  und  zeigte  schwache  posi- 
tive Doppelbrechung,  während  die  Nadeln  des  Gbloromercurats  von 
KaflFein  stark  polarisieren  und  sich  als  optisch  negativ  erweisen. 
11.  Harnsäure,  C^  H^  N^  O3. 

a.  Leichtes,  weifses  Pulver,  aus  kleinen  Schüppchen  bestehend. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  (14  000  T.  Wasser  von  20^),  etwas  leichter 
in  heiisem  Wasser  (1800  T.  W^asser  von  100^),  leicht  löslich  in  Al- 
kalien und  in  warmer,  konzentrierter  Schwefelsäure.  Salpetersäure 
löst  Harnsäure  unter  Zersetzung  und  Gasentwickelung.  Durch  Ab- 
dampfen unterhalb  100^  erhält  man  einen  farblosen  Rückstand, 
welcher  im  Wesentlichen  aus  Alloxan  und  Harnstoflfnitrat  besteht. 
Fährt  man  mit  •Erhitzen  fort,  so  nimmt  der  Rückstand  rötliche  Fär- 
bung an  und  vdri  nun  durch  Kalilauge  blauviolett,  durch  Ammonium- 
karbonat purpurrot  gefärbt  (Murexidprobe). 

b.  Die  einfachste  Reaktion  auf  Harn- 
säure ist  die  Fällung  aus  alkalischen  Lösun- 
gen mittelst  Essigsäure.  Sehr  verdünnte 
Lösungen  erfordern  einige  Zeit;  es  können 
an  fünf- Minuten  vergehen,  bis  die  KrjstaU- 
bildung  beginnt,  doch  erhält  man  durch 
freiwillige  A'erdunstung  auch  von  den  kleinsten 
w  -^  i  \  vi  Mengen  Harnsäure  gut  ausgebildete  Krystalle. 
A   ö  /    '        \       Aus    konzentrierten    Lösungen  fallen  linsen- 


^      ^   /  Pf^  -^      förmige  und  kahnförmige  Gebilde  (80 — 120«), 
^    "^^  i  und    schliefslich    gegabelte    Enden    erhalten 


yCf      I      ^    ^    die    sich    allmählich    zu  Stäbchen  ausbilden 


>v  ^        f  (200—300  //).      Die    Krystalle,    welche    aus 

Fi«.  17.  Harnsüure^Croh  KHsi«-  Verdünnten     LösuDgeu     ausschiefsen,     haben 

Fi«.  in^TlmlioLru^^^^^  die    letztgenannten    Formen 

liBch.  LöBung.  i>o:i.  ^^^j    ^-j^j   ^f^  ,^^^   kleineren,    rechtwinkligen 

Prismen  aufgebaut.     Krystalle    von    Harnsäure  sind  durch  besonders 


Harnsäure. 
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reine  Polarisationsfarben  ausgezeichnet,  bei  mittelstarker  negativer 
Doppelbrechung.  Auslöschung  der  Polarisation  nach  den  Kanten  der 
rechtmnkligen  Prismen. 

c.  Thallonitrat  kann  dienen,  um  in  stark  verdünnten  alkalischen 
Lösungen  in  kürzester  Zeit  Aufschlufs  über  die  Anwesenheit  von 
Harnsäure  zu  gewinnen.  Die  Krystallbildung  erfolgt  sehr  schnell 
und  wird  nur  durch  eine  beträchtliche  Menge  von  freiem  Alkali  ge- 
hemmt. Die  Krystalle  des  Thallourats  sind  stark  lichtbrechende  und 
lebhaft  polarisierende  Nadeln  von  40 — 70  fx  (Fig.  17,  b).  Bei  Aus- 
führung des  Versuchs  vermeide  man  grofses  Übermafs  von  Natrium- 
hydroxyd und  von  Thallonitrat.  Sehr  feinkrystallinische  Niederschläge 
können  durch  Umkrystallisieren  aus  der  heifsen,  mit  Wasser  ver- 
dünnten Mutterlauge  verbessert  werden. 

d.  Hat  man  durch  vorsichtiges  Abdampfen  mit  Salpeter- 
säure die  Probe  oxydiert,  ohne  dafs  dabei  Rötung  eingetreten  ist, 
so    enthält     der     Rückstand     an    Stelle     von    Harnsäure    Alloxan 

(CO  <NH-CO -^^^^^  welches  gegen  Orthophenylendiamin  das 
Verhalten  eines  Diketons  zeigt.  Man  löse  den  farblosen  oder  blafs 
gelblichen  Abdampfungsrückstand  in  wenig  Wasser,  füge  einige 
Körnchen  des  Chlorhydrats  von  o-Phenylen- 
diamin  und  zuletzt  ein  Übermafs  von 
Natriumacetat  zu  und  erwärme  gelinde  und 
flüchtig.  Gewöhnlich  erfolgt  zuerst  schwache 
Trübung,  in  welcher  gelbe  Kügelchen  (30  /u) 
entstehen;  später  erscheinen  die  langen,  gelben 
Spiefse  imd  Prismen  (bis  2  mm)  des  Diazins, 
oft  zu  grofsen  Büscheln  vereinigt.  Die  Kügel- 
chen verschwinden  allmählich,  während  die 
Zahl  und  Gröfse  der  Prismen  zunimmt.  Diese 
Umwandlung  wird  durch  zeitweiliges  gelindes 

Erwärmen    beschleunigt.       Die     Farbe     der  ^^^  ^^    chiorhydrat  de.  A.m« 
Prismen    ist  ein  dunkles  Okergelb;  sie   sind    »u«  Aiioxan^  und^o-Phenyion- 
durch  zwei  Flächen  oder   mit  einer  schiefen  ^^^•'^' 

Endfläche  zugespitzt.  Im  ersteren  Fall  mifst  man  Winkel  von  90^ 
und  120^  im  zweiten  Fall  45®  und  60®.  Die  Polarisation  ist 
ziemlich  schwach,  positiv,  der  Auslöschungswinkel  beträgt  26®.  Diese 
Reaktion,  welche  mit  Alloxantin  denselben  Verlauf  nimmt,  wie  mit 
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Alloxan,    ist    in    hohem    Maise    charakteristi.sch,    alier    weniger 

pfiDfUich,    als    die    unter  h  und    c    beachricbeneö.      Auch    hat 

auf  die  Möglichkeit   der  Oxydation  von  Harnsäure  zu  Parabansäure 

*^0v  ^         '  ... 

J  Rilcksicht  zu  nehmen,  da  diese  mit  o-Phenylendiamiü 


N  H. 
N  H  . 


nur    einen    kömigen   Niederschlag  liefert.     Hatte   man   bei   dem  AI 
dampfen   mit  Salpetersäure  bis  zur  Rötung  des  Rückstandes  erhi 
so    bleibt  die    Reaktion    auf  Alloxan    ebenfalls    aus,   oder  wii*d    sehr 
spärlich.     Man  verbessert  diesen  Fehler  durcli  Erwänuen   mit  Essii 
säure,  am  V>esten  vor  dem  Zufijgen  des  Reagens. 

Nimmt  man  statt  des  o-PhenvIendiamins  das  Metadiamin,  so 
fordert  die  Reaktion  viel  längere  Zeit  und  liefert  Stäbchen  und  Li 
von  50—100  ,u.     Dimeihyl-p-Phenylendiamin  reagiert  gegen  Allox 
und  AlloxantiD  erst  unter  dem  Eintrocknen  mit  Essigsaure  und  lieft 
einen  blauen»  wasserlc>Hlichen  Färbst  oft*.    — 

e.  Um  die  Murexidprobe  mikroskopischer  Beobachtung  an; 
passen,  dampfe  man  kleine  Tropfen  der  mit  Salpetersäure   versetz 
Lösung  auf  demselben   Fleck   ab,   bis   ein    rötlicher   Ring   entstand« 
ist  und  erwärme  alsdann  gelinde  mit  einer  konzentrierten  Lösung  v 
Anmioniumkarbunat,     Es  erfolgt  Purpurfärbung,  von  dem  rotlichi 
Ring  ausgehend,    aber  nur  ausnahmsweise   wird   man    Krystalle  v< 
Murexid    erhalten.     Dieselben    bilden    sieh    reiht    lungsara;    es    sin 
rechtwinklige  Stiibchen,  metallisch  griin  in  anftallendem,   blutrot   bi 
schwarzlich  rot  in  durchgehendem  Licht.    Über  dem  Objekttisehniki 
gedreht,  zeigen  sie  sehr  starken  Triilirnismus  von  gelb  zu    rotviol 
und  schwarz.    Eine  recht  brauchbare  Alijinderong  des  Versuches  bestel 
in   dem    Zusatz   von    ein    wenig   Tliallonitrat    vor   dem   letzten    A 
dampfen.     Man  erhält  alsdann,   wenn   die  Prolje  ammoniakaliseh 
macht  wird,  statt   der    Purpurtarbimg   einen   intensiv  blauen  Xiedei^ 
schlag  und  blaue  Xädelchen  von  ThuUopurpnrat* 

f.  Zum  Schlüsse  noch  einige  Angaben  über  die  Empfindlichkeit 
der  Reaktionen  auf  Hai-nsäure.     Als  Grenzwert  der  Reaktion  b  kann 
man    0.3    ftgr    Harnsäure    ansetzen.     Von    0,5    ttgr   erimlt    man 
freiwilligem   Verdunsten   der  angesäuerten   Losung  noch  recht  grofi 
Krvstalle,    Für  die  Reaktion  c  (Fällung  mit  ThallonitratJ  liegt  die  Greni 
bei   Q.2  ttgt  Ham.>säure;  für  d  und  e  bei  0.7  /*gT.    Schwache  Färb 
von  Murexid  kann  man  noch  mit  0,4  /^gr  Harnsäure  erhalten.  — 
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n,  AliplmtiBche  Karboiisünreii, 

1;  Mit  Wasser  überilesfcilliereude  Fettsäuren» 

12.  Ameisensäure,  H    COOH. 

a.    Farblose     Fli'msigkeit    von    stechendem    Geruch,     Siedet    bei 
^100.6**,    ist    mit    Wasser    leicht   überzudestillieren.      Mit  Wasser   und 
^■Ükohol    in    allen    ^Verhältnissen    miselibar.      Die    wässerige    Lrisung 
^Reagiert    stark    sauer,  sie   ist  eine  der  stärksten  organiseljen  Saureu, 
Mlreibt  Essigsäure  aus  ihren  Salzen  au&  und   bildet  mit    den  meisten 
Metallen  leicht  lösliche  Sake.     Schwer  lijalieh  sind  die  Formiate  des 
Silliers,  Quecksilbers,  des  Bleies  und  der  Ceritraetalle,     Die  Formiate 
der  Metalle  der  Buriunigrunpe  sind  in  Alkohol  unlöslich.     Die  Ver- 
II      bin  dun  treu  der  Auieisensäure  mit  Silber  und  Quecksilber  werden  durch 
^■[ochen  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Metall  zersetzt. 
^^         b.    Die    Nitrate    der    Teritmetalle    (Ce,  La,    Di)    bewirken    in 
^^ch  wachsau  reu  Losungen  von  löslichen  Formiaten  die  Entstehimg  von 
^^fcrystaUen,  welche  durch  ihre  Form  und  durch  ihre  ophv^dien  Eigen- 
schaften in  vorzüglicher  Weise  gekenn zeicimet  sind.     Die  Loshchkeit 
dieser  Verbindungen  liegt  zwischen  400  und  500  T.  Wasser,  so  dafs 
die  Empfindlichkeit  der  Reaktion  derjenigen  der  Reaktion  mit  Schwefel- 
lure  in  Lösungen  von  Caiciumsalzen  gleich  zu  stellen  ist*  Am  Ramie 
es  Probeferopfens  entstehen  bisweilen  scheibenlormige,   radialfaserige 
Aggregate  (80 — 120  /()»   mit  schönem  negativem  Polarisations- 
Ireuz*     Vorherrschend  sind  vollkommen  aus- 
e bildete  Krystalle,  klare,  farblose  Pentagon- 
fodekaeder  {bO — 70  p),  die  in  einem  folgen- 
m  Wachstumsstadinm  weifs  uml  trübe  werden 
Snnen,  durch  Anwachsen  kleiner  Krystiilkhen 
fiif    den    Pyritoederflüclien.     Zu   dieser  selten 
Drkommenden   Form    des    regulären    Systems 
esellt  sich  ein  ganz  ungewöhnliches  optisches 
Verhalten.    Zwischen  gekreuzten  Xikols  zeigen 

die     pyritoedrischeu      Krysialle,    und    zwar    auch    die     voUktimmen 

klaren  Inilividuen,  dasselbe  Polarisationskreuz,  wie  die  weiter  oben 

erwähnten   radialfaserigen  Aggregate,    die    hiernach  als  eine  imvoll- 

>ramene  Entwickelungsphase  der  pYritoe<ler  zu  betrachteu  simb 

Als   Reagens  kann  eint'  salpetersaure  Lösung  d^^s  (tlilhrückstandes 


Fig.   ID.     (*er<»forinkl. 
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von  gemengten  Ceritoxalaten  dienen.  Freie  Salpetersaure  und  Salz- 
säure werden  durch  Zusatz  von  Magnesiumacetat  unschädlich  ge- 
macht. Freie  Essigsäure  kann  die  Krystallbildung  verzögern,  aber 
nicht  verhindern.  Kleine  Mengen  freier  Ameisensäure  bindet  man  an 
Magnesiumoxyd,  konzentriert  die  Lösung  tropfenweise,  f&gt  der  stark 
eingeengten  Flüssigkeit  ein  wenig  Ceriumnitrat  zu  und  stellt  das 
Präparat  eine  Viertelstunde  zur  Seite.  Je  weniger  Ameisensäure  zu- 
gegen ist,  desto  länger  mufs  man  warten,  Erwärmen  auf  40 — 50^ 
beschleunigt  die  Kristallbildung,  welche  alsdann  hauptsächlich  am 
Rande  des  Probetropfens  vor  sich  geht.  Man  kann  dies  Verfahren 
auf  recht  kleine  Troi)fen  anwenden,  wenn  man  nur  den  Objektträger 
schnell  erwärmt  und  ihn  dann  sogleich  zum  Abkühlen  auf  eine  dicke 
Metallplatte  legt.  —  Magnesium,  Zink,  Kobalt,  Kupfer  stören  die 
Reaktion  nicht.  Calcium,  Strontium,  Barium  und  Blei  veranlassen 
die  Bildung  dünner  Nadeln  und  kleiner  Stachelkugeln.  Bei  sorg- 
fältiger Ausführung  ist  der  Nachweis  der  Ameisensaure  als  Cero- 
formiat  empfindlich  und  bedarf  keiner  Ergänzung,  um  bew^eiskräftig 
zu  sein. 

c.  Bleiacetat  bewirkt,  wenn  es  in  nicht  zu  grofser  Menge  einer 

Lösung  von  Ameisensäure  oder  von 
einem  leicht  löslichen  Formiat  zugesetzt 
wird,  die  Ausscheidung  rhombischer 
Prismen  und  Nadeln  von  Bleiformiat, 
die  eine  Länge  von  mehreren  MiUi- 
metern  erreichen  können.  Die  Krystalle 
pflegen  sehr  vollkommen  ausgebildet 
zu  sein,  haben  lebhaften  Glanz,  starke 
Lichtbrechung  und  Polarisation  mit  ge- 
rader Auslöschung.  Sie  sind  optisch 
negativ.    Leider  ist  diese  schön  krvstal- 

Fitf.  20:     Bleiformiat.  ^  ^  ,  ,  ,  * 

i»<»:»  lisierende  Verbindung   ziemlich    löslich 

(in  t>3  T.  Wasser  von  16^):  und  ihre  Unlöslichkeit  in  Alkohol  ist  in 
vielen  Fällen  ohne  Nutzen,  da  ein  Zusatz  von  Alkohol  meistens  sehr 
klein«»  und  unvollkommene  Krvstalle  hervorl>ringt.  Freie  Ameisen- 
säure kann  man  an  Bleioxyd  binden;  hierbei  entsteht  leicht  ein  basi- 
sches Salz,  welches  in  Form  und  optischen  Eigenschaften  wenig  von 
dem  normalen  Formiat  abweicht.  Mit  einem  Ubermals  von  Blei- 
aeetat  kann  ein  Doppelsiilz  von  Acetat  und  Formiat  entstehen,  welches 


Galciumformiat. 
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ebenfalls  in  Nadeln  und  langen  Prismen  kry stall isiert.     Es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

d.  Calci  um  forraiat  kann  bisweilen  bei  Scheidung  der  Ameisen- 
säure von  anderen  Säuren  zur  Krystallisation  gelangen.  Es  bildet 
Bauten  (150  /ii)  und  Prismen  (700  /li)  von  ansehnlicher  Gröfse.  Der 
spitze  Winkel  der  Rauten  mifst  70 — 73^  ihre  recht  lebhafte  Polari- 
sation löscht  in  diagonaler  Richtung  aus  und  ist  in  der  Richtung  der 
längeren  Diagonale  positiv.  Die  Prismen  zeigen  Auslöschung  parallel 
der  Prismenkante  und  sind  in  dieser 
Richtung  optisch  negativ.  Galciumfor- 
miat ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Al- 
kohol unlöslich. 

e.  Silberformiat.  Es  i^vard  aus 
nicht  allzu  verdünnten  Lösungen  leicht 
löslicher  Formiate,  wenn  dieselben  neu- 
trale oder  schwachsaure  Reaktion  haben, 
durch  Zusatz  von  Silbernitrat  nieder- 
geschlagen. Es  bildet  grauliche,  zerfaserte 
Tafeln  i^d  sternförmige  Aggregate  von 
dünnen^>Rrismen  und  Nadeln  (300 — 500  //). 
Sie  erscheinen  auffallend  schwach  um- 
rissen. Nach  kurzer  Zeit  nehmen  sie 
eine  dunkle  Farbe  und  ein  trübes,  kör- 
niges Ansehen  an,  infolge  der  Ausschei- 
dung von  metallischem  Silber.  Diese 
Veränderung  wird  sehr  schnell  durch 
Erwärmen  hervorgerufen.  An  den  Pris- 
men findet  man  einen  Auslöschungs- 
winkel von  7  ^,  an  tafelförmigen  Krystallen 
wurden  Winkel  zwischen  17  und  23^ 
gemessen. 

f.  Mercuroformiat  scheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Mercuronitrat  zu  neu- 
tralen Lösungen  leichtlöslicher  Formiate 
in  kreuzfc)rmigen ,  stark  umrissenen  und 
lebhaft  polarisierenden  Krystallgebilden 
(150—200  ft)  ab.  Gönnt  man  der  Kr}^stallisation  Zeit,  so  bilden  die 
Kreuze  sich   zu  rechtwinkligen   Tafeln  aus.     Sie  sind    weniger    ver- 


Fig.  ai.    Silberformiat.    60:1. 
Fig.  21,  b.  Mercuroformiat.    60:1. 
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gänglich,   als    Krystalle    von    SilberforiDiat    und  können  aus  heibei 
Wasser  uiukrv-stalliisiert  werden.    Die  AuslÖscliung  der  Kreuüo  erfolg 
nach  den  Halbierungslinien  ihrer  rechten  Winkel,  die   Auslöscht 
richtungen  der  Tafeln  sind  ihren  Kanten  parallel. 

g.  Cupriformiat  ist  sehr  leicht  laslieh»  schwer  zj^m   Krysfc 
sieren    zu     bringen.       Dtis    Doppf^lsalz     von    Uranylforniiat     m 
Natriumformiat  ist  noch  weniger  zum  Kristallisieren  geneigt.  Sein 
Lösung  kann  zu  Syrupsdicke  eingeengt  werden,  ohne  Krysialle  abzc 
setzen. 

13.  Essigsäure,     CH^    CO  •  OH. 

a.  Farblose   Krystalle,   die  bei   16.7**  zu  einer  Flilssigkeit  vo 
stechendem,  saurem  Geruch  schmelzen.  Siedepunkt  118**.  mit  Wassc 
dämpfen    überdestillierend.     Leicht    und    in    allen    Verhältnissen 
Wfisser,   Alkohol  und  Äther  lüslich.     Die  Sake   der  Essigsäure 
meist  leicht  loslich,  eine  Ausnahme  machen  das  Silbersalz,  das  Me 
curosalz  utul  einige  Urnuyldoppelsalze.   Die  meisten  Acetate  sind  auc 
in  Alkohol  löslich  (Untei^chied  von  Ameisensäure). 

b.  Nachweis  als  Natrium-Uranjlacetat.  Die  von  Strei 
angegebene  Reaktion  auf  Natrium  (Mikr,  An.  2,  a,  S,  32)  gestatt 
eine  Abänderung,  durch   welche  sie  zur  Auftindung   von  Essigsaul 

geeignet  wird.     Man  kann  ein  Gemenge  vd 

XJranylnitrat  und  Natriuninitrat  als  Reag 

benutzen  und  erhält   damit  in  einigermaf» 

^       ^  V"  kouicentrierten   Lösungen    von    Ace taten    seil 

jg^  ^      Ab>  ^  grolse     und     vollkommene     Tetraeder 

#^      '^Z\     ♦        Doppel acetsits  (50— 70 /<).  jedoch  erfolgt  di^ 

^^^  Krystallbildung  unter  dieseu  Umständen  seh 

Fig.  *!,  xnitium-rrimyi-AcetÄt.   langsam.     Be^er  ist  es,  Nairiumfonniat  an 

^•*'  zuwenden   oder   die   gemischten   organiscfieu 

Säuren  zum  Teil  mit  Xiitrinmkarbonat  zu  sättigen  und  hiernach  di 

Neutralisierung  mit  Magnesiunioxyd   zu   Ende   zu   führen.     Die   En 

pfindlickkeit   kann   noch    um    einiges   gesteigert  werden,    wenn  m« 

TJranylformiat  an  Stelle  von  ünmylnitrat  lienutzt,  indessen  bleibt  dil 

selbe,    weil    in    dem   Doppelacetat  drei   Moleküle  Essigsäure  auf 

Atom    Natrium    kommen,    weit   hinter    der    Emptindlichkeit    zurüc 

welche    bei    der    Reaktion    auf  Natrium   zu  erreichen   bt     Die 

Wesenheit  von   Buttersäure   Ist   störend,   auch   sind    grofse   Mei] 

von  Alkalisalzen,  und  vor  allem  von  Ammoniumsalzen  zu  entferneB 


^.< 


Silbernitrat. 


25 


Über  die  Wirkimg  von  Magnesium  und!  Zink,  vgh  Mikr.  An.  S.  33,  2,b. 
Sehr  verdünnte  Lcisnngen  vnn  Essii^säure  werden  nach  Zusatz  von 
Calciomoxyd  oder  Ma*^niesiunioxyd  eingeengt.  Der  möglichst  kon- 
zentrierten Prolie  setzt  man  ein  wenig  Uranylnitrat,  Natrinmformiat 
und  Ameisensäure  oder  Milchsäure  zu.  Noch  schneller  gelangt  man 
zum  ZieL  wenn  man  bis  zum  Eintrocknen  abdampft,  in  einem  Tröpf- 
chen Wasser  eine  konzentrierte  Lüsung  des  gemischten  Reagens  her- 
stellt und  diese  zu  dem  AbdampFtmgsrückstand  laufen  läM.  Mög- 
lich5^te  Konzentration  ist  eine  wesentliche  Bedingung  ftir  das  Gelingen 
der  Heaktion,  wenn  neben  Essigsaure  andere  Säiireo  in  überwiegender 
Menge  zugegen  simL  —  Ameisensäure  und  Propionsäure  bilden  keine 
analogen,  schwerlöslichen  Balze,  Bringt  man  zu  Natriumuranat  ein  Ü ber- 
mals  von  Aii»eisen säure,  so  entsteht  ein  gelbes  Pulver,  wovon  auch 
in  der  Warme  wenig  in  Lösung  geht.  In  dem  Mafse,  wie  die  über- 
schüssige Ameisensäure  verdampflt,  erfolgt.  Auflösung  des  Doppel- 
formiats.  Eine  neutrale  Lösung  desselben  kann  sehr  gut  als  Keagens 
auf  Essigsäure  dienen,  sie  kann^  ohne  zu  krystallisieren,  zu  Syrups- 
dicke  eingeengt  werden,  Propionsäure  giebt  mit  Natriumuranat  eine 
Lösung,  die  leicht  zum  krystaUisieren  zu  bringen  ist,  dabei  aber 
keine  Tetraeder  liefert,  sondern  steni förmige  Uruppen  breiter,  blätt- 
^er  Krystalle.  Hiernacli  ist  die  beschriebene  Reaktion  als  nicht 
sonderlich  empfindlich,  aber  als  vollkommen  überzeugend  hinzu- 
eilen. 

c.     Silbernitrat 
ringt  in  neutralen  oder 
chwaclisauren    Losungen 
von     Acetaten     tarldose. 
erlmutterglänzende  Kry- 
le     von     Silberacetat 
bervor.  Es  sind  gestreckte 
chsecke     und    Haut/en, 
^offc     zu     sterntorniigen 
Gruppen     verwachsen, 
besser  begrenzt  als  Kry- 
stalle   von   Silberfurniiat 
Löslich  in  üS  T.  Wasser 
von    gewöliuliclier    Temperatiu*, 


i^/y^ 


Fif?.  18,    SUbiMrft««t4t. 
80:1. 


Aus    heifsem    Wasser 
acetat  unikrystallisiert  werden,  doch  fallen  die  Krystalh» 


kann    Silljer- 
hierbei  leicht 
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etwas  grau  und  trübe  aus.  Länge  der  prismatiachen  Krystalle: 
200 — 400  //,  spitzer  Winkel  der  Rauten  73.5®,  Auslöschungswinkel 
der  Prismen  8®. 

d.  Mercuroacetat  bildet  farblose  Sternchen  und  Büschel,  aus 
sehr    dünnen    Blättcheu    und    Xadeln    zusamnaiengesetzt.     Ist    weit 

schwieriger  in  Lösung  zu  bringen 
und  umzukrystallisieren,  als  das  For- 
miat.  Länge  der  Nadeln  30 — 50  /t, 
Auslöschungswinkel  0®. 

e.  Cupriacetat  kann  aus  kon- 
zentrierten, schwachsauren  Lösungen 
von  Natrium-  oder  Calciumacetat 
durch  Zusatz  von  Cuprinitrat  in 
schönen  blaugrünen  Krystallen  abge- 

nm      ^...     m  schieden  werden.     Die  flachen,  mono- 

V —     ^         klinen  Prismen  des  Cupriacetats  (Fig. 
j)  24,    b)    haben    einen     Auslöschungs- 

winkel von  20®  (zur  Prismenkante), 
rautenförmige  Tafeln  zeigen  diagonale 
Auslöschung,  Zwillingskrystalle  zeigen 
Auslöschung  unter  Winkeln  von  10® 
rechts  und  links  von  der  Zwillings- 
naht.  Krystalle  von  Cupriacetat  zeigen 
recht  starken  Dichroismus,  sie  sind  blau  für  Schwingungen  in  der 
Richtung  der  langen  Diagonale  der  Rauten,  gelblichgrün  nach  einer 
Drehung  um  90®.  Der  Dichroismus  macht  sich  besonders  stark 
geltend  an  radialstrahligen  Aggregaten,  ^vie  man  sie  durch  Einengen 
auf  dem  Objektträger  erhält.  Bei  Versuchen  mit  Cupriacetat  achte 
man  auf  die  Konzentration  der  Lösungen.  Es  löst  sich  in  13.4  T. 
Wasser  und  auch  in  Alkohol. 

e.  Bleiacetat  krystallisiert  schwierig  in  dicken,  monoklinen 
l^risnieu  mit  kurzer,  schiefer  Zuspitzung.  Es  löst  sich  in  2.5 — 3  T. 
Wasser;  in  90prozent.  Alkohol  ist  es  schwer  löslich,  von  absolutem 
Alkohol  wird  es  nicht  gelöst.  Mit  einem  Übermafs  von  Bleioxyd 
vorbindet  es  sich  zu  basischen  Salzen,  von  denen  einige  löslich,  andere 
in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  sind. 

f.  Die  Acetate  von  Calcium  und  Barium  sind  leicht  löslich 
und  schwer  zum  krystallisieren  zu   bringen.     Am   schwierigsten  kry- 


V\si.  24.     Mercuroacetat.     JK):l. 
V'wj,.  24,  1).     Cupriacetat.     30:1. 
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stallisiert  das  Calciumsalz.     Die  Krystalle  dieser  Acetate  sind  dünne 
Nadeln,  zu  Bündeln  verwachsen,  in  Alkohol  fast  unlöslich. 
14.  Propionsäure,  C.H^COOH. 

a.  Farblose,  der  Essigsäure  ähnliche  Flüssigkeit.  Siedepunkt 
140.7®.  Mit  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 
Ihre  Salze  sind  alle  in  Wasser  löslich,  das  Bariumsalz  und  das 
Kupfersalz  durch  Krystallisationsfahigkeit  ausgezeichnet. 

b.  In  einer  konzentrierten  Lösung  von  Calciumpropionat  bilden 
sich  auf  Zusatz  von  Bariumacetat  schöne  Krystalle  von  Barium- 
propionat.  Auf  den  ersten  Blick  glaubt 
man  farblose  Oktaeder  vor  sich  zu 
haben,  zwischen  gekreuzten  Nikols  zeigt 
sich,  dafs  die  Krystalle  einem  ungleich- 
axigen  System  angehören.  Sie  polari- 
sieren resht  lebhaft,  mit  Auslöschung 
nach  den  Axen.  Länge  30 — 60  /i, 
spitzer  Winkel  62®.  Hat  man  nur  eine 
sehr  kleine  Menge  Calciumpropionat,  so 
ist  es  vorteilhaft,  dasselbe  in  festem 
Zustande  in  ein  Tröpfchen  einer  kon- 
zentrierten, schwach  angesäuerten  Lösung 
von  Bariumacetat  zu  bringen.  Ein 
halbes  Milligramm  Propionsäure  kann 
auf  diese  Weise  mit  Sicherheit  nach- 
gewiesen werden.  Calciumpropionat 
krystallisiert  viel  weniger  leicht  und 
bildet  lange,  dünne  Nadeln.  Durch 
Zusatz  von  Alkohol  kann  die  Empfind- 
lichkeit   der   Reaktion  nicht  vermehrt  werden,  da   beide    Propionate 

^Hi^Alkohol  löslich  sind. 

c.  Cupripropionat  (Fig.  25,  b)  ist  in  Form  und  Farbe  der 
Krystalle  dem  Cupriacetat  ähnlich.  Die  Krystalle  sind  kürzer,  weniger 
bläulich  und  minder  dichroitisch  als  Krystalle  von  Cupriacetat.  Vor- 
herrschend sind  Rauten,  die  nur  wenig  von  Quadraten  abweichen,  imd 
gestreckte  Sechsecke  mit  Winkeln  von  nahezu  90®  und  135®.  Ihre 
Länge  beträgt  200 — 300  i/.  Auslöschung  der  Rauten  diagonal,  Aus- 
löschungswdnkel  der  Sechsecke  18®.  Die  Auslöschung  bleibt  stets  un- 
vollkommen, die   Polarisationsfarbe  schlägt  bei    Überschreitung    der 


Fig.  25.    Bariumpropiotmt. 
Fig.  25,  b.     Cupripropionat. 
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Ausloscliungsvomclitung   von    griiulichgelli   in  ein  prächtiges  Violett 
um,  einer  Divergenz   der  Bisectricen    fiir  diese  Farben  entsprechend. 

d.  Blei  Propionat  krystalliüiert  sehr  schwierig.  Es  liist  sieh 
sehr  leicht  in  Wasser,  etwas  weniger  leicht  iu  Alkohol. 

e.  Silberpropionat  bildetscharfiimrissene  Rauten  (150—200  u), 
oft  zn  zweien  und  dreien  verwachsen,  selten  zu  grofsereD  GrupppTi 
zii&ummengehäuft     Es  löst  sich  in  119  T,  Wasser.    Durch  Einengen 

verdimnter  Lösungen  entstehen  grofse 
gekriiuuute  Dendriten,  die  unter  rechten 
Winkeln  verzweigt  sind.  Die  Anwesen- 
heit kleiner  Mengen  von  Buttersaure 
ist  ihrer  Entmckehnig  günstig.  — 
Spitzer  W^inkel  der  Rauten  von  Sither- 
prupionat  72**,  Ausloschungswinkel  8**. 
f.  Mercuropropionat  bikletzier- 
liehe,  reich  verzweigte  Büschel  dünner 
Nadeln,  die  an  Heidekraut  erinnern, 
Länge  der  Büschel  150  //,  der  Fieder- 
chen  20   it, 

ir.,Buttersrnire,(\H,'C()    OH. 
a.  Farblose  Flüssigkeit  von  stechend 
saurem  Geruch.    Siedepunkt  162^    Mit 
Wasser  und  Alkohol  in   allen  Yerhält- 
nissen  niischbar»     Verdünnte   Lösimgen 
in  Wasser  haben  den  Geruch  von  ran- 
ziger   Butter,   aus   denselben    kann   die 
ButtersJiure    durch    reichlichen    Zusatx 
von  Natriumchlorid  als  Oltröptchen  abgeschieden  werden.    Die  meisten 
Salze    der   Buttersäure    sind   in  Wasser  leicht 
löslich,   viele    derselben,    u,    a.    das    Calcium-, 
Bariuiu-  und  Bleisalz,  li»sen  sich  auch    in   AI' 
kohoL 

k  Cupributyrat  Bringt  man  Cuprv 
karbonat  in  eine  einigermafseu  konzenti*iertt% 
wässerige  Lösung  von  Buttersäure,  oder  tilgt 
man  Cuprinitrat  zu  einer  konzentrierten  Lösung 
von  Calcium butyrat,  so  entsteht  ein  lebhaft 
Fi,.  u7.^c,n.nbut>T«t,       g^j.^^^.^  flockiger  Niederschlag.     Werden  vor- 


Fi«.  36. 
Fig.  m,  h. 


SUbcrpropiiHinl,     ISO  :  1 , 
Morcurci|irfii>iot)jit.   1210:1. 
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lütinte  Lösungen  bei  höherer  Temperatur  eiügeengt,  so  scheidet  die- 

plbe  Verbindung  sich  als  grünes  Ol  ab.     Nach  einigen  Minuten  tritt 

rrystallbihJiing   ein,   welche  durch    ein   wenig   Alkohrd   beschleunigt 

rerden   kann.     Krystalle  von   Cupributyrat  sind   lebhaft    grün^  sehr 

reuig  dich  roitisch.     Vorherrschend  sind  zweierlei  gestreckte  Sechsecke, 

ie   einen   mit  Endwinkeln   von   90^,    Ausioschungs winkeln   von   40 ^ 

lie  andern  mit  Endwinkeln  von  11 5^  Auslöschungswinkeln  von  16**. 

Zu  den  letzteren  gehören  Kauten  mit  einem  apitzen  Winkel  von  65''* 

Seltener    sind   verschobene   Kauten  und   rechtwinklige  Z^villinge,  "die 

letzteren   mit    Ausl(>schung   30**   zu   beiden   Seiten    der  Z^nllingsnaht. 

Inge  der  Sechsecke  50 — 80  fi.     Mit  Übermals  von  Kupft-rkarbonat 

itetehen  nicht  krystal linierende  basische  Salze. 

c.  Silberbutyrat  bildet  bei  schneller  Äbscheidung  wollige 
cheibchen  (30 — 50  ^i),  bräunlich  durchscheinend,  aus  feinen  Ntidel- 
len  zusammengesetzt.  Aus  konzentrierten  Lösungen  von  Calcium- 
kutyrat  scheidet  Silbernitrat  Oltröpfchen  ab,  die  nach  kurzer  Zeit 
rystalliüisch  und  undiirchwichtig  werdi'n, 
i\m  verdünnten  Lösungen  können  Büschel  nJ  ^ 
"imd  rankenähnüche  Geinlde  diinner  Nadeln  ^' 
und  Blatte hen  krystallisiereu  (Fig,  28,  a).  ^^A-  ^wl^ 
Silberbntyrat  löst  sich  in   200  T,  Wasser.     ">  ^ 

^ft  d.  Mercurobutyrat,  aus  verdünnten 
^^östmgen  von  Calciumbutyrat  durch  Zui^atz 
I  von  Mcrcuronitrat  abgeschieden,  kry.stalli- 
^Hert  in  kleinen  Büscheln  (60  fi)  von  sehr 
^«lönnen  Nadeln. 

^^        e.    Calcium buty rat     und  Diarium ► 

^Hluiyrai    bilden    wollige  Rosetten.      Beide    Fi??.  2».   sjiherbtitynn.   mm. 
sind  leicht  löslich  in  Wasser   und  AlkohoL 

Blei buty rat  ist  ebenfalls  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich   und 
sphr  schwer  zam  krystallisiereu  zu  bringen.    Zink  buty  rat  löst  sieh 
in  9  T.  Wasser,   es   krystallisiert   schwierig    in    kleinen  monoklinen 
?rismen. 

16,  Isovaleriansäure,  (/jH^CO^OH. 

a.  Farblose  Flüssigkeit,  von  unangenehmem,  an  Thran  und  faulen 

i    erinnerndem    Geruch.      Siedepunkt    175^.     Löslich    in    23.6   T. 

Nasser  von  20*^,  aus  der  Lösung  in  Wasser  durch  reichlichen  Zusat» 

Iron  Natriumchlorid  als  Öl  abzuscheiden.     Mit  Alkohol  in  allen  Ver- 
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hältnissen   mischbar.     Die    Valerate    der    schweren   Metalle   sind   in 
Wasser  wenig  löslich  oder  unlöslich. 

b.  Cuprivalerat.  In  einer  Lösung  Yon  Gupriacetat  bringt  freie 
Valeriansäure  auch  bei  beträchtlicher  Verdünnung  und  in  Gegenwart 
einer  ansehnlichen  Menge  freier  Essigsäure  einen  Niederschlag  hervor. 
Propionsäure  und  Buttersäure  beeinträchtigen  die  Fällung  gleichfalls 
nur  in  geringem  Mafse.  Der  Niederschlag  besteht  aus  grünen  Tröpf- 
chen. Er  kann  um  so  länger  in  diesem  Zustand  verharren,  je  mehr 
freie  Buttersäure  oder  Propionsäure  zugegen  ist  Ein  Zusatz  von 
10 — 12    Prozent    Alkohol    beschleunigt    die    Krystallbildung.      Die 

Kry stalle  des  Cuprivalerats  sind  dunkelgrün, 
nicht  dichroitisch,  monoklin,  bisweilen  mit 
scheinbar  hexagonaler  Ausbildung  (sechsseitige 
Scheibchen  von  30  //).  Besonders  kennzeich- 
nend sind  rechteckige  Täfelchen  und  Prismen 
(16 — 30  /<),  dreimal  so  lang  wie  breit,  mit 
ausgeßprochener  Neigung  zur  Bildung  recht- 
winkliger und  schiefwinkliger  Durchkreuzungs- 
zwillinge, sternförmiger  Drillinge  und  kuge- 
liger Aggregate.  Sind  die  Lösungen  nicht 
zu  konzentriert  und  stark  mit  Essigsäure 
oder  Propionsäure  angesäuert,  so  kommen 
diese  Krystallgebilde  zu  guter  Entwickelung, 
auch  wenn  dreimal  mehr  Buttersäure  als 
Valeriansäure  zugegen  ist.  Nötigenfalls  wird 
ein  Übermafs  von  Cupributyrat  durch  Aus- 
ziehen des  Niederschlages  mit  kaltem  Wasser 
entfernt.  Die  Reaktion  zeigt  30  ^igr  Vale- 
riansäure an. 

c.  Zinkvalerat.  *Aus  schwachsauren 
Lösungen  von  Calciumvalerat  durch  Zink- 
nitrat abzuscheiden.  Man  kann  auch  Zinkacetat  anwenden,  doch  er- 
folgt hiermit  die  Krystullbildung  weniger  schnell.  Zinkvalerat  löst 
sich  in  90  T.  Wasser  und  auch  in  Alkohol.  Es  bildet  sehr  dünne, 
schwach  polarisierende,  schiefwinklige  Täfelchen,  meistens  zu  Scheiben 
und  zu  stachligen  Sphäroiden  (150 — 200  ii)  verwachsen  (Fig.  29,  b). 
Durch  eine  grofse  Menge  freier  Buttersäure  (3  T.  auf  1  T.  Valerian- 
säure) kann  das  Eintreten  der  Krystallbildung  um  eine  Viertelstunde 


Fitf.  2i).     Cuprivalerat.     iaO:l. 
Fig.  2i»,  b.     Zinkvalerat.   130:1. 
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verzögert,  aber  nicht  verhindert  werden.  Propionsäure  wirkt  in  hohem 
Mafse  verzögernd  und  kann  die  Krystallbildung  verhindern.  Freie 
Essigsäure  löst  die  Krystalle;  auf  Zusatz  von  Wasser  kommen  sie 
wieder  zum  Vorschein,  wenn  nicht  allzuviel  Essigsäure  zugefügt  wurde. 
Diese  Reaktion  ist  viel  weniger  empfindlich,  als  die  unter  b  beschrie- 
bene und  etwas  launenhaft,  dafür  ist  sie  in  hohem  Mafse  charak- 
teristisch. 

d.  Cadmiumvalerat  ist  etwas  löslicher  als  die  analoge  Zink- 
verbindung. Es  krystalliert  in  schwach  umrissenen  und  schwach 
polarisierenden  Sechsecken  und  Rechtecken  (70 — 100  //),  die  wahr- 
scheinlich dem  monoklinen  System  angehören. 

e.  Silbervalerat.     Schlecht  begrenzte  Rauten  (70 — 100  /^i)  und 
aus  kleinen  Rauten  zusammengesetzte 
Ranken    (300 — 400    /«)•      Löslich    in 
500  T.  Wasser. 

f.  Mercurovalerat.       Kleine 
Rechtecke  und  Rauten,  oft  zu  unregel- 
mäfsigen  Sternchen  (20 — 50   gn)  ver- 
wachsen. 

Calciumvalerat  und  Barium- 
valerat  krystallisieren  schwierig,  beide 
sind  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
löslich. 

17.  Trennung  der  beschrie- 
benen Fettsäuren. 

a.  Von  vielen  anderen  Säuren 
(Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronensäure 
u.  a.)  können  die- abgehandelten  durch 
Destillation  mit  Wasser  getrennt  wer- 
den. Da  Valeriansäure  zuletzt  übergeht,  reagiert  man  auf  diese, 
indem  man  einen  Tropfen  des  zuletzt  übergehenden  Anteils  mit  ein 
wenig  Cupriacetat  auf  dem  Wasserbade  abdampft.  Entsteht  ein 
grüner  öliger  Ring,  so  mufs  die  Destillation  nach  Zusatz  von  Wasser 
zu  dem  Inhalt  der  Retorte  fortgesetzt  werden. 

b.  Für  die  Trennung  der  überdestillierten  Säuren  kann  fraktio- 
nierte Destillation,  fraktionierte  Fällung  und  Anwendung  von  Lösungs- 
mitteln ins  Auge  gefafst  werden.  Fraktionierte  Destillation  mit 
Wasser  läfst  das  gewünschte  Ziel  nicht  erreichen.     Die   Siedepunkte 
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Silbervalerat.     90 : 1. 
Fig.  30,  b.     Mercurovalorat.     180:1. 


Fig.  30. 


32  Aliphatische  Earbonsäure. 

(99^  119^  140,7^  163^  176^)  geben  so  weit  auseinander,  dafs  man 
wohl  versuchen  könnte,  durch  Destillation  mit  Wasser  Ameisensäure 
und  Essigsäure  von  den  weniger  flüchtigen  Säuren  zu  trennen.  Macht 
man  den  Versuch,  so  stellt  sich  heraus,  dafs  auch  bei  möglichst  vor- 
sichtiger Ausführung  der  Destillation  ansehnliche  Mengen  von  Butter- 
säure und  selbst  von  Valeriansäure  mit  der  Ameisensaure  und  Essig- 
säure übergehen.  Um  zu  befriedigenden  Ergebnissen  zu  gelangen, 
mufs  man  neben  der  ungleichen  Flüchtigkeit  die  ungleiche  Affi- 
nität heranziehen.  Wird  ein  Teil  —  etwa  ein  Drittel  —  der  ge- 
mischten Säuren  an  Kalk  gebunden  und  diese  Lösung  zu  dem  Rest 
des  Säurengemisches  gefügt,  so  werden  bei  nachfolgender  Destillation 
die  Säuren  von  kleinem  Molekulargewicht  zurückgehalten,  und  in  dem 
Destillat  häufen  sich  Valeriansäure  und  Buttersäure  an.  Es  liegt 
auf  der  Hand,  dafs  man  auch  den  ganzen  Vorrat  von  Substanz  bis 
zu  schwachsaurer  Reaktion  mit  Natriumkarbonat  versetzen  und  dann 
während  der  Destillation  von  Zeit  zu  Zeit  kleine  Mengen  einer  nicht 
flüchtigen,  starken  Säure  (Schwefelsäure,  Phosphorsäure)  zufügen 
kann.  Für  die  fraktionierte  Destillation  kleiner  Substanzmengen  be- 
nutzt man  Retörtxhen,   wie  sie  in  Fig.  31   in  ^/^   der  wahren  GröDse 

abgebildet  sind.  Fig. 
31,  1  ist  aus  einer 
leicht  schmelzenden 
Glasröhre  von  7  mm 
Durchm. geblasen.  Man 
zieht  zwischen  a  und 
b  und  zwischen  b  und 
c  aus,  hiernach  wird 
b  und  zuletzt  a  auf- 
geblasen. Den  Bauch 
a    läfst   man    so   weit 

Fitj.  ill.     Rotorten  für  MikrodoRtillatiun.   *.,  d.  wahr.  Gröfrte.        UmsiukeU        dafs      man 

das  Destillat  aus  b  in  die  Spitze  bc  laufen  lassen  kann,  ohne  dafs 
etwas  von  dem  Destillationsrückstand  aus  a  nach  b  überläuft.  Wäh- 
rend der  Destillation  wird  b  durch  Tmwickelung  mit  genäfstera 
Filtrierpapier  gekühlt  und  c  mit  einem  konischen  Glasstäbchen  ge- 
schlossen gehalten.  Zum  Erhitzen  dient  als  Luftbad  ein  kleiner 
Porzellantiegel,  welcher  über  einem  Flämmchen  von  6 — 10  mm  Höhe 
stellt.     Fig.  31,  II  ist  aus  einem  Reagierröhrchen  hergestellt,   durch 
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Biegen  und  schwaches  Aiifhtasen  bei  a  und  b.  Es  >vnrd  mit  einem 
Kork  geschloj^sen.  in  welcliem  das  Sicherheitsrölirchen  e  steckt.  Die 
^—ßiiizebien  Anteile  des  Destillats,  welehes  sich  in  h  sammelt,  werden 
^Biit  Kapillarröhrelieii  von  1  — 1.8  mm  >\'eite  aufjfxesogen.  Es  ist 
^Beeht  wohl  thimlicb,  aus  3Ü  rap-  der  zu  annähernd  gleichen  Teilen 
^^femischten  Säuren  vier  Auteile  zu  macheu,  deren  erster  nahezu  reine 
I  Valeriansiiurp  enthält,  d(*r  letzte  nahezu  reine  Ameisensäure,  wahrend 
^■er  zweite*  hauptsächlich  Buttersäure  und  Propionsäiire,  der  dritte 
^^Essi^saure  mit  wenig  Prupionsänre  und  Ameise^isaure  in  Lösung  hält. 
^^        c.  Für  fraktionierte  Fällung  der  freien  Säuren  wird  Silber- 

Ikarbonat  empfohlen  (Beilstein,  org,  Chem.  1,  426)  und  diesem  Ver- 
plhren  der  Vorzug  vor  fraktionierter  Destillation  gegeben.  Silber- 
larbonat  hat  gute  Dienste  geleistet  bei  der  Trennung  von  Valerian- 
Hure  imd  Buttersäure  und  hat  sich  auch  fiir  die  Trentiuag  von 
puttersäure  und  Propionsäure  brauchbar  gezeigt.  Dagegen  läfst  es 
viel  /AI  wiinschen  übrig,  wenn  es  sich  um  Trennnng  von  Propion- 
^^äure.  Essigsaure  und  Ameisensäure  handelt,  Cuprikarbonat  kann 
^Bb  einzelnen  Fällen  Wniuzt  werden,  um  Valeriansäure  und  den  gröfsten 
^Teil  der  Buttersäure  als  schwerlösliche,  gut  krystfilHsierende  Knpfer- 
^^alze  abzuscheiden,  w^ähreud  Kupferverbindungen  von  Propionsäure 
^fcissigstiure,  Ameisensäure  und  ein  wenig  Butte rsüure  in  Lösunjjj  blejl>en, 
^H  d.  Für  Trennung  mit  Hilfe  von  Lösungsmitteln  kommt  vor 
^allem  Alkohol  in  Betracht.  Mit  Hilfe  von  Alkohol  können  das 
Acetat   nnd   das   Formiat   des  Bariums    von  den   Barium  Verbindungen 

Nder  drei  iibrigen  Säuren  und  das  ßleifonuiftt  von  den  löslichen  Blei- 
jperbindungen  der  übrigen  Säuren  getrennt  werden  (Barfoed).  Die 
l^tztgenanDtt^  Scheid ong  ist  leicht  auszuführen;  zu  der  ersten  ist  zu 
bemerken,  dafs  es  nicht  leicht  ist,  den  Neutralisationspunkt  zu  treffen, 
,  und  dtdTs  man  bei  dem  Abdampfen  mit  grofser  Aufmerksamkeit  zu 
'  Werke  gehen  mufs,  weil  ein  grofser  Teil  des  Acetats  in  Lösung  geht, 
^  ,  wenn  hierbei  ein  Versehen  gemacht  wurde.  Mit  gebranntem  Kalk 
iP^ht  das  Neutralisieren  viel  schneller  von  statten  —  man  halte  ein 
*  Fünftel  der  gemischten  Sauren  zurück,  um  hiermit  die  kleine  Menge 
von  in  Losung  gegangenem  Calciumhydroxvd  unschädlich  zu  machen 
—  und  tias  Aljdampfen,  sowie  das  Ausziehen  ujit  Alkohol  erfordert 
weniger  Aufmerksamkeit. 

e.  Trennung  durch  FälliMig  und  fraktionierte  Destillation. 
Man  verteilt  zunächst  Cuprikarbonat  in   dem   Ueniisch   fluch- 

Bekrent,  AnL  «nr  tnikrnclitim.  orirttu-  Ancklj'sifl,     IV  3 
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feiger  Säuren,  welches  durch  Destillation  imt  Wasser  (17,  a)  erhalt 

wurde.     Es  ist  nicht  nötig,  voIlstÜDdige  Sättigung  ahzuwarten,  soUh 
eine  dunkelgrüne  Lasung  entstanden  ist,  wird  ein  F^robetroptchen  m3 
10 — 20  Prozent  Alkohol  versetzt.     Dunkelgrüne,  rechtwinklige  Krj 
Stallchen  weisen  auf  Valeri ansäure  (16,  b).     Man  neutralisiert  ni]| 
die  kupferhalti^e  Lösung  mit  Natriumkarbonat,  oder  setzt  die  Behend 
lung  mit  Cuprikarbonat  unter  g«d indem  Erwärmen  bis  zur  Sattigai] 
fort.  Dies  hat  weitere  Abscheidung  von  Cuprivalerat  und  später  au 
von  Cupributyrat  zur  Folge.     Nach  einiger    Zeit   (10 — 30   Minuten^" 
wenn  die  Krjstallbiklung  beendigt  ist,  wird  die  Lösung  (bb)  von  den 
Krystallen  (aa)   abgezogen   und   letztere, mit  einigen   Tropfen   kalten 
^Vaasers  gewaschen. 

aa.     <'upributyrat  kann  zum  gröfsten  Teil  mit  kaltem  Wasser 
ausgezogen  und  durch  Verdunsten  der  Lösung  in  schönen  Kryst^Ueu 
(15,  b,  Fig.  27}  dargestellt  werden.    Das  zurückbloibende  Ouprivalet 
wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge  zersetzt  (Natriumkarbonat  ziel 
nur  einen  Teil  der  Valeriausäure  aus),   die  Masse  wird  zur  Trockn| 
abgedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen  und  der  konzea 
trierten  Lösung  ein  wenig  ZinkTiitrat  zugesetzt.    In  den   Niederschlasr* 
von  Zinkhydroxyd  und  basischem  Valerat   bringt  man  kleine  Tröptj 
chen  Essigsäure,    bis  zu   teilweiser  Aufhellung,   worauf  nach  kur 
Zeit  charakteristische  Krystallgruppen  von  Zink  valerat  (IG,  c, 
29,  b)  erscheinen  werden. 

bb.  Die  Hälfte  der  Lösung  wird  mit  Schwefelsäure  versc 
bis  die  dunkelgrüne  Farbe  einer  licht  blaugrfmen  Platz  gemacht 
hiernacli  wird  die  andere  Halfto  zugefügt  und  die  gesamte  Flüssig 
keit  der  Destillation  unterworfen.  Das  Destillat  kann  enthalt 
Propionsäure^  Essigsäure  und  eine  kleine  Menge  von  Buttersäuf 
Es  wird  zu  vier  Fünfteln  mit  gebranntem  Kalk  übersättigt,  mittelt 
des  letzten  Fünftels  wird  eine  schwache,  saure  Reaktion  hergestelll 
die  Lösung  abgedampft  und  die  trockenen  Kalksalze  mit  AlkoIi€ 
ausgezogen.  In  dem  Abdampfungsrückstand  der  alkoholischen  Lösun 
kann  F*ropionsäure  mittelst  einer  konzentrierten  Lösung  von  Harium- 
acetat  gesucht  werden  (14,  b).  In  dem  Rückstand  von  der  Behand- 
lung mit  Alkohol  kann  Essigsäure  enthalten  sein,  die  als  Natriuni- 
Uranylacetat  nachzuweisen  ist  (siehe  weit^^r  unten).  Der  Destillation^*- 
rückstand  wird  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  einer  zweiten 
Destillation  unterworfen,   um  Essigsäure  und  Ameisensäure  (mögliclief- 
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eise  aucli  einen  Anteil  Propionsäure j  fiberzutreiben.  Die  über- 
gegangenen Hänren  wt-rden  an  Bleioxyd  gebunden,  mit  der  Vorsicht. 
dafe  die  Lösung  der  Blmsalze  eine  .schwache  saure  Reaktipn  behalt, 
die  Lösung  wird  eingeengt  und  aus  derselben  durch  Zufügen  kleiner 
Tropfen  von  Alkohol  B 1  ei  form iat  in  Gestalt  glänzender  rhombischer  \ 
Nadeln  gefällt  (12,  c,  Fig.  20).  Nachdem  die  Mutterlauge  abgezogen 
und  der  krystallinische  Niedersi-hlag  mit  oOprozent.  Alkohoi  ge- 
waschen ist,  kann  man  <lur<^h  gelindes  Erwärmen  mit  ein  wenig 
ilberlösung  Reduktion  von  S^ilber  zuwege  bringen,  wobei  die  Nadeln 
yon  Bleitbrmiat  dunkelbraon  geiurbt  werden. 

Die  alkoholische  Lösung  von  Bleisalzen  wird  abgedampft,  durch 
Kochen  des  Kückstaiides  mit  Wasser  und   gebranntem    Kalk  (Jalcium 
11  die  Stelle  von  Blei  gebni<?bt  und  endlich  aus  dem  Äbdampfungs- 
cksiand  von  Calciurasulzen  das  Propionat  durch  Ausziehen  not  Al- 
kohol entfernt.     In  dem  Rückstand  wird  mit  Natriumformiat,  Uranyl- 
nitrat  und  ein   wenig  Ameisensaure  nach  Essigsaure  gesucht  (13,  b, 
ig.  22),  in  dem   Alkohal  kann  Calciumpropionat  gelöst  sein.    Bleibt 
i  dem  Abdampten  ein  Ruckstand,  so  ist  derselbe  mittelst  Bariun*- 
acetat  auf  Propionsäure  zu  prüfen  (14,  b). 

f.  Trennung  mit  Hilfe  von  Lösungsmitteln. 
Die  gemischten  Säuren  werden  an  Kalk  gebunden,  in  der  Weise, 
dals  eine  schwach  saure  Reaktion  erhalten  bleibt.  Nach  dem  Ab- 
dampfen geht  man  zu  Scheidung  der  trockenen  ('alciumsalze  mit 
Ikohol  tiber.*(  Das  Ausziehen  mit  Alkohol  darf  nicht  zu  lange  fort- 
tzt  werden,  weil  Calciumacetat  nicht  ganz  unlöslich  in  Alkohol  ist. 
In  Lösung  (l*b)  Rat  man  Propionat,  Butyrat  und  Valerat,  im  Rück- 
tande  (aa)  Formiat,  Acctat  und  möglicherweise  ein  wenig  I'ropitmat. 
aa.  Für  den  Nachweis  von  Ameisensanre  ist  man  auf  die  Re- 
aktion 12  b  angewiesen.  Man  bringe  in  em  Tröpfchen  Wasser  ein 
wenig  Ceronitrat  und  einen  Teil  des  Rückstandes  aa,  er  warme  schnell 
auf  40—50"  und  kühle  eben  so  schnell  auf  einer  kalten  Metallpktte 
ab.  Farblose,  polarisierende  Kügelchen  und  Pjritoeder  (12,  b,  Fig.  19), 
die  sich  nacli  einigen  "Minuten  am  Rande  des  Probet ropfens  einstellen, 
igen  die  Anwesenheit  von  Ameisensäure  an. 

In    einem    anderen    Tröpfchen    Wasser    wird    Uranylnitrat    und 

*|  Man  kann  aiicli  die  trocknen  Kupfersalze  mit  Aceton  behandeln.     Die 
Löstisg  befert  Valevivt,  Butyrai  und  Pröf>ionat,  die  beiden  ersteren  in  gut  aus- 
ebildöten  Krvstallen;  der  Rückstan.!  Ito^hht  aus  An'tat  «nni  Foraünt. 
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Natriiimformiat  unter  Zusatz  von  ein  wenig  Ameisensäure  gelost  und 
zu  dieser  Lösung  ein  Teil  de«  Rückstandes  aa  gebracht  Hellgelb 
Tetraeder, zeigen  die  Gegenwart  von  Essigsüure  an  (13,  b,  Fig.  22) 
Bntsielien  die  Tetraeder  nicht  iui  Laufe  ron  zwei  bis  drei  Minuten 
so  erhitze  mau  eine  Stelle  am  Räude  des  Tropfens  bis  zu  Vieginnendei] 
Eintrocknen,  kühle  ab  und  lasse  das  weitere  Eintrocknen  bei  crewohn-^ 
lieher  Tenipcrntur  unter  dem  Mikroskop  vor  sich  gehen.  Die  tet 
eclriscben  Krystalle  pflegen  bei  dieser  Behandlung  schnell  zu  erscheinen 
bleiben  dann  aber  meistens  recht  klem  (20 — 30  ti).  Den  Kest  de 
Rückstandes  verwendet  man,  um  in  ahnlicher  Weise  mittelst  Barium^ 
acetat  nach  Propionsäure  zu  suchen.  Hierfür  können  auch 
trockenen  Produkte  der  Proben  auf  Ameisensäure  und  Essifrssiur 
l>enutzt  werden. 

bb.  Der  Alkohol  wird  durch  Abdampfen  entfernt  Um  da 
liistige  Kriechen  desselben  zu  verhindeni,  bringe  man  Tropfen  der 
alkoboli sehen  Lösung  in  eine  Ecke  des  Objektträgers,  halte  diese  Eci 
nach  abwärts-  geneigt  und  erwaruie  das  (ilas  in  einem  Viertelkreis 
etwa  10  mm  von  dem  Tropfen  entfernt.  In  dem  RückstÄnde  sucht 
man  Propionsäure  nach  14,  b  und  fdgt  hiernach  Cupriuilrat  und 
ein  wenig  Essigsäui*e  zu.  Ein  Niederscldag  von  grünen  Tropfche 
läfst  Valeriansäure  vermuten;  ist  diesell>e  zugegen,  m  verwände 
der  Niederschlag  sich  nach  Zufligen  von  20  Prozent  Alkohol  in  recH 
eckige  KrYstallchen  (Ifi,  b,  Fig,  29).  Die  Mutterlauge  liefert  nach'* 
einiger  Zeit,  die  durch  Neutralisieren  mit  Natriumkarbonat  oder  Cupri- 
karbonat  abgekiirzt  werden  kann,  Krystalle  von  Cupributyra 
(15.  b,  Fig,  27),  • 

Schemsi  lies  Untersuchungsverfabrens. 

Schema  L  (Fällung  und  fraktionierte  Destillation.) 

Digestion  mit  CuCO^  liefert  eine  grüne  Krystallmasse  (aa)^ 
eine  grüne  Lösung  (bb), 

aa.  im  Wasserauszug  Butyrat,  durch  Verdunsten  grüne  Raut 
und  Sechsecke  (50 — 80  p).  Der  Röckstand  ist  mit  Na  0  H 
zu  erwärmen,  die  Losung  mit  einem  Zinksalz  auf  Valerian- 
säure zu  prüfen  (16,  c|, 

bb.  Die  Hülfte  wird  niit  H^SÜ^  zersetzt,  hiernach  das  Ganze« 
destilliert,  Destillat  {ft):  Propionsäure,  Essigsaure,  wenig 
Buttersäure;  im  Rückstjaud  (.y):  Essigsäure^  Ameisensäure 
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ff.  Ans  den  trockenen  Kalksalzen  zieht  Alkohol  Propionat,  aiia 
IVOfimg  mit  BaAc^  (14,  0).     Das  Uiigelo.ste  ist  mit  Uranyl- 
nitrat  untl  Xatriiitiformiat  auf  Essigsäure  zu  prüfen. 
ß,  ÄbermulH   tiiit   venliinnt.  Schwefelsäure   zu    destilliereii,    da« 
Destillat   mit   i'bO    /.u    neutralisieren.     Auf  Zusatz  von  Al- 
kohol   Nrideln    von    Formiat.      Zur    Mutterlauge    CaO,  die 
Lösung  fies   Kalksalzes   ist    mit    Uninjldtrat  und  Natrium- 
t'onniat  auf  Essigsäure  zu  prüfen, 
S^lieiiia  IL  (Anwendung  von  Lösimgsniitteln). 
Ausziehen  der  trockenen   Kalksalze  mit  Alkohol.  Rückstand  |aa|: 
Formiat,  Acetat;  Lösung  (bbj:  Propionat,  Butjrat,  Valerai 
^H         aa.  Ein    Teil    wird    mit    Ceronitrat    (r2.b)   auf  Ameisensäure 
^^^^  geprüft,    ein    anderer    Teil    mit    Urujij Initrat    und   Natrium- 

^^^B         formiat  auf  Essigsäure  (13^  b|. 

^^^^  bb.  Austreiben  des  Alkobols.  Prüfung  mit  Ba  Ac^  auf  Propion- 
^^^_  säure  (H,  b).  Zur  Mutterlauge:  t4i(N0jjU  ^^^  ein  wenig 
^^^^B  Essigsäure,  (rrüne  Tröpfclien,  mit  verdünnt,  Albohol  grüne 
^^^H  Quadrate  (16—  30  tiy,  V  a  1  e r i  a  n  s  ä  u  r  e  ( 1 6,  b ),  grüne  Rauten. 
^^^H        und  Serhsecke  <50 — 80  u):  Buttersäiire, 

^H        18.  Höhere  Fettsäuren, 

^V  1 .  C  a  p  r  o  n  s  ä  u  r  e ,  *  ',j  H , ,,  0.^  J  Dünnes  ( >1 ,  von  scb  wacbein ,  un- 
^■iingenebmem  Geruch.  Siedepunkt  205^,  Auf  Wasser  .schwimmen 
Tröpfchen  der  Säure  mit  ruck  weisen  Bewegungen,  wälirend  sich  eine 
geringe  Meii^e  derselben  löst.  Von  Salzen  der  Capronsäure  können 
zur  Unterscheidung  von  der  nahe  verwandten  Valeriansäure  die  Ver- 
bindungen mit  Calcium,  mit  Zink  und  mit  Kupfer  herangezogen 
werden,  Calciumcapronat  i.st  im  Gegensatz  zu  dem  Calci  um  valerat 
recht  leicht  zum  kristallisieren  zu  liringen. 
Es  löst  sich  in  37  T.  Wasser  von  18*^  und 
krystallisiert  in  grofsen  Blättchen  und  Sjdefsen, 
die  meistens  keine  regelrnäfsigen  Umriase 
;eigen  und  schwach  polarisieren.  Viel  besser 
renzt  sind  die  rhombischen  ühittchen  des 
Ziükcapronats,  (80 — >20   fi).      Man    kann 

mit    neutralen    und    mit   ammoniakalischen   Lösungen    arbeiten,    aucli 

'Vrbindung  sich  aus  heifsem  W"  asser  umkrj stall isiereu.  Ffach 

legende  Blättchen  verschwinden  nahezu  zwischen  gekreuzten  Xikols, 


Ki|f,  «{^,   l'jijjronnle,  »  vt»ii  Zink, 
l>  von  KupfiT.     m  :  1  - 
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auf  der  Kante  stehend,  wo  sie  dann  als  SpieTse  und  Nadeln  erscliemeii, 
polarisieren  recht  stark.  Gupricapronat  erscheint  zun&chsfc  als  ein 
pulveriger  Niederschlag.  Alsbald  zeigen  sich  blaugrüne  Tröpfchen 
und  mit  Hilfe  von  ein  wenig  Alkohol  erhalt  man  recht  schnell 
Stäbchen  und  schiefwinklige  Kreuze  (40 — 60  fi).  Mit  Silbernitrat 
erhält  man  aus  Ijösungen  von  Capronsäure  und  Alkalicapronaten 
Sphäroide  (30  ju),  die  für  Erkennung  der  Saure  ohne  Bedeutung  sind^ 
2.  Önanthylsäure,  C^H^^O,.  Dünnes,  fisurbloses  Öl  von 
schwachem  Geruch,  sehr  wenig  in  Wasser  löslich.  Siedepunkt  222 ^ 
Die  Verbindungen  mit  Calcium  und  mit  Zink  krystallisieren  leicht 
und  in  recht  charakteristischen  Formen.  Das  Galciumsalz  löst  sick 
in  106  T.  Wasser  von  8*^,  aus  heifsem  Wasser  ist  es  ohne  Schwierig- 
keit urazukrystallisieren.  Vollkommen  ausgebildete  Krystalle  erscheinen 
als  rechtwinklige  Tafeln  (200  /<),  ohne  merkliche  Doppelbrechung. 
Am  Rande  des  Probetropfens  setzen  sich,  wie  bei  dem  Caprouat, 
lange  Spiefse  an.     Sehr  gut  krjstallisiert  das  Zinksalz,  ebenfalls  in 

rechtwinkligen  Blättchen 
(200 — 300  //)  mit  ausge- 
prägter Zonenstruktur  und 
schwacher  Polarisation.  Es 
eignet  sich  weit  besser  ftlr 
den  Nachweis  der  Önan- 
thylsäure, als  das  Kupfer- 
salz, welches  nur  mit  Hilfe 
von  Alkohol  zum  krystal- 
lisieren zu  bringen  ist,  und 
dabei  Stäbchen  und  Kreuze 
(30  //)  liefert,  welche  den 
Kryställclien  des  Cupricapronats  allzusehr  gleichen. 

:^.  Caprylsäure,  Cj^Hj^O.,.  Gelbliches  Öl,  in  Wasser  unlöslich, 
aiedepunkt  236*^.  Das  Galciumsalz  krystallisiert  leicht,  doch  hält 
es  schwer,  Blättchen  (bis  300  .4/)  von  regelmäfsiger  Form  darzustellen. 
Das  Zinksalz  erscheint  als  pulvriger  Niederschlag,  weiterhin  bilden 
sich  Nädelchen  (20  jn)  und  unter  günstigen  Umständen  sechsstrahlige 
Sternchen  (50 — 70  //).  Cupricuprylat ;  stellt  einen  pulverigen 
Jsiedei-schlag,  nach  einiger  Zeit  blaugrüne  Kügelcheu  dar.  Krystalle 
waren  auch  mit  Anwendung  von  Alkohol  und  lanjjfeni  Warten  nicht 
zu  erhalten. 


Fi}/.  3H.     Onaiithyhite,  u  v<m  CMlciuin.  b  von  Zink.  60:1. 
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aprinsaiire, 

Schmebpunict  31,4'\  Siedepunkt  270**.    In  Wa^sser  nicht  löslieh.    Das 

i'aleiiimsalz  bildet  Nadeln  und  rechtwinklige  Bliitk'hen  (tiO  fi};  das 

Zinksalz  ist  sehr  schwer  löslich    und   gelangt  nur   unter  günstigen 

Fmstiinden   (Abscheiduug  aus   heifser,  stark   verdünnter  Lösung)  zur 

Krystallisation,  in  Geslalt  sehr  fdeiuer  Naddn  (15  ,of.    Das  Kupfer- 

Hsalz  wiir  nicht  zur  Krystallisation   zu   bringen,  es  bildete  formlose, 

Waugrüne    Klumjien.      Von   ^  alorisinsäure   unterscheiden   die   höheren 

Fettsäuren  sich  durch  die   willig   krystalltsierenden  Calciunisalze   und 

durch   die  abweichende   Form    der   Kupfersalze;    unter  sich   sind  sie 

^.durch  steigende    Schwerlöslichkeit    der    Calciumaalze    gekennzeichnet, 

■^  t  apronsäure  und  ()naiithylsiiure  anrserdem   durch   grorskrystalHuLSche 

Zinksalze  und  KrystallisationHi'ähigkeit  ihrer  iuipfersalze. 

^19.  lixaJsäure,  i 
C  0 .  ö  H 
a.  Wasserfrei,  aus  warmer  Schwefelsäure  oder  heifscm  Eisessig, 
in    litrblosen    rhomhischcu    Krystallen,    wasserhaltig,    mit   2  D^  O   in 
farblosen*  nionoklineu   Prismen  und  Tafeln.     Die  wasserhaltige  Säure 
l^lost  sich  in  10,5  T.  \y asser  von  15*^,  in  5  T.  Alkolud  von  15".  Sie 
schmilzt  l»ei  dem   Erwärmen  im  Krystallwasser,  welches  bei  100"  eni- 

P weicht,   und    verdampft   bei    150^.     Bei   schnellem  Erhit/m   wird   pin 
Weü  m  Kohlenoxjd,  Kühlendioxyd,  Ameisensäure 
und  Wasser  zersetzt     Oxalstiuredampf  ist   leicht 

^^zu  Besclüägen  zu  verdichten,  die  in  dünner  Schicht 

^pulverig   auslallen,   während   sich   in    dicken    Be-     rN   ^  >,         "^^ 
schlagen      zierliche      freistehende     Verästelungen   ^^  ^  ^  [J    X,^ 

^bis  300  tii  bilden  (Fig.  34,  af.     Am   Rande   der    ^  %s^^^^ 

P&escbläge  tindet  man  oft  klemc  Rauten  |60--80  tt)      ""^^  f^ 
und   Prismen   von   wasserhaltiger    Oxalsäure,    die 
durch   leichtes  Anhauchen  in  grcifserer  Zahl  her- 
vorgerufen   werden    können.      Die   Kauten    haben 

j^einen  spitzen*  W'inkel  von  65^  sie  sind   schwach 

^holarisierend.  optisch  negativ^   die  Auslöschungs- 

^fcchtung  macht  mit  der  langen  Diagonale  eiTveu  Winkel  von  30**  mid 

^Bst  zwei   Kanten  der  rautenlörmigen  Täfelchen   nahezu   parallel.     Die 
Prismen,    welche   oft    in   Bündehi   nebeneinander  liegen,    polarisieren 
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w^^it  rttärkür.  Stärkore  Befeuebtun^  (IiiilIi  wieiterholtes  Annäucnefl 
veranlarat  die  Entstehung  von  (litteni,  (li^r(^ii  Stä1)clieii  untt*r  Wiukclu 
von  65  **  zusammentrefFen, 

Lk  Kfiliumbioxalat.  Farblose,  monukline  Krystalle,  löslich  in 
40  T.  Wasser  von  15*^,  weniger  löslk-h  in  verdünnteiu  Alkohol,  Zu- 
satz von  Salzsäure  oder  Oxalsunre  lalst  das  leichter  lösliche  Qaadri- 
oxalat  entstehen  (lösh  in  28  T,  Wasser),  Der  Haljitus  der  Kry stall« 
fallt  ungleich  aus,  je  mich  den  Umständen,  unter  denen  sie   gebildet 

sind.  Setzt  man  auf  einen  dicken 
Beschlag  von  subliraierter  Oxalsäure 
ein  Tröpfchen  Wasser  und  bringt  in 
dieses  Kaliiimacetat  oder  eine  zur 
SHttigung  der  Oxalsäure  unzureichende 
Menge  von  Kalinmkarbonat,  so  ent- 
stehen überwiegend  Krystalle  der  ein- 
fachsten Art,  Hauten  und  kurze  Pris- 
men mit  schiefer  Endliiiclie.  Spitzer 
Winkel  07^,  Polarisation  sehr  stark, 
fjositiv.  die  Auslöschungsrichtuüg 
^\  ^-"-..„^^J^  ^^  vJjTk  ^"^*^^^*^  "*^^  ''''^^*  Seiten  der  Kaute 
■  ^-_,^  C;;;^!^^^  wm  einen  Winkel^  von  33,5^,  mit  der 
^      «V^^^  r^'^^^  langen    Diagonale    einen  Winkel    von 

\  "  ^^^  ^         ^ — ^  ^^-    ^^^  Prismen  haben  A us losch ungs- 

vvinkel  von  3:^,5**,  vereinzelt  sind 
Schwalltenschwanzzwillinge,  mit  einem 
stumpfen  Scheitelwinkel  von  113^*  und  Ausloschung  der  Polarisation 
33  ^  zu  1>eideii  Seiten  der  Zwillingsnaht.  Von  den  weiter  oben  be- 
schriebenen rautenförmigen  Krystiillen  der  wasserhaltigen  Oxalsäure 
unterscheiden  gleich  gesbiltete  Krystalle  von  Kiiliunibioxalat  sieh 
durch  ihre  ungleich  stiirkere  Polarisation,  mit  entgegengesetztem  Vor- 
zeichen. In  Lösungen  von  normalem  Kaliumoxalat  entstehen  nach 
Zusatz  von  Essigsäure  Krystalle  derselben  Art,  oft  als  gestreckte 
Sechsecke  ausgebildet,  mit  Anslöschnng  in  der  Längsrichtung.  Dtt- 
nehen  erscheinen  aber  spitzige  Raut^en  mit  einem  Wihkel  von  46" 
und  durch  Abstumpfung  daraus  hervorgegimgene  unregeluialaige 
Sechsecke,  Am  Rande  des  Probetmpfens  herrschen  diese  sjotzwink- 
ligen  (tebilde  vor,  zu  Stäben  und  Spiefsen  ausgebildet  Abünderungeu 
entgegengesetzter  Art  zeigen  sich,  wenn  Kaliumbioxalat  in  Abwesen- 
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heit  freier  Säoren  OTnkrystallisiert  wird.  In  diesem  Fall  sind  kurze 
Prismen  von  unrejafelniäfsig  sechs?«eitigera  Uinrifs  und  Rauten  mit 
einem  spitzen  Winkel  von  82*  vorherrschend»  mit  Anslöschting  unter 
3:i"  zu  zwei  der  Seiten.  Die  Länge  der  Krystalle  wechselt  von 
40 — ^100  //.  Kaliunihioxaliit  krystallisiert  langsam  und  kann  über- 
-ttigte  Lösungen  bilden,  zumal  in  Gegenwart  von  viel  Essigsäure.* 

c,  Natrium  Oxalat.  Das  normale  Salz  lost  sich  in  31  1\  Wasser 
von  15 ^  es  krystallisiert  in  Stubchen,  die  zu  garbenlorraiger  Zer- 
teil uiig  neigen.  Auf  Zusatz  von  Oxalsäure  fallt  das  Bi Oxalat 
Na  H I V,  t)j  +  H,,  O  iu  schonen  iponuklinen  Krystallen  (Fig.  33,  h) 
aus,  die  eben  so  gut  für  Erkennung  der  Oxalsäure  zu  verwerten  sind, 
wie  Krystalie  von  «Kalituiibioxalat.  Sie  messen  90 — 150  tt  und  zeigen 
dieselbe  Kombinat i an  von  Flächen  (^  P  rv  P oC  P)  wie  Gipskrystalle, 
nait  einem  spitzen  Winkel  von  75".  Ihre  Polarisation  ist  schwächer, 
als  die  des  Kaliiimbioxalats.  die  Auslüschungsriclitung  nahezu  einem 
der  Schenkel  des  spitzen  Winkels  parallel.  Mit  der  Prismenkante 
macht  die  Auslosrhungsrichtnng  einen  Winkel  von  45^.  Seltener 
als  die  soeben  beschriebenen  Krystalle  sind  bauten  und  Prismen  mit 
schiefer  Endfläche,  die  letzteren  mit  Auslöschung  nach  der  Längsaxe, 
optisch  positiv.     Die  Brauchbarkeit  dieser  Verbindung  für  analytische 

wecke  wird  durch  den  Umstand  herabgesetzt,  dafs  sie  aus  neutralen 
er  alkalischen  Lösungen   durch  Essigsäure   nur  dann  abgeschieden 
erden  kann,  wenn  man  ein  g»-olses  Ubermals  derselben  zufügt,  und 
unter  diesen  Umstänflün  in  Gestalt  kleiner  Nadeln  ausföllt. 

d.  Silber  Oxalat.  Neutrale  oder  mit  Essigsäure  angesäuerte 
ungen  von  Silbemitrat  geben  mit  Oxalsäure  sogl^jich  einen  Nieder- 
schlag; bei  hochgradiger  Verdtinnung  erfolgt  dei-selbe  auf  Z|isatz  von 
Alkohol.  Iii  verdünnten  Lös  untren  ^  * 


oD 


entstehen  tarblose  sechsseitige 
Ötäbchen  und  Plättchen  (Fig. 
^6,  a),  sowie  Kauten  mit  einem 
putzen  Winkel  von  68**  (12  bis 
10  ^i).    Ans  feinlcrystallinischen  n -^   kx 

Niederschlägen  kann   man  durch  xv^/^       C\ 
Erwärmen   in   der    Mutterlauge  ^^        O 
brauchbare  Krystalle  am   F?ande  j^„.  m. 

ies  Tropfens  erhalten.  Die  P*>la-  ^' 

ation  ist  ziemlich  stark,  ihre  Auslöschung  ist  in  den  Rauten 
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gonal,  in  den  Prismen  jtxial.  Die  Rauten'  sind  In  der  Richtung  cier 
längeren  Diagonale  optiseh  positiv,  die  Prismen  in  der  Richtung  der 
fjungsaxe  optisch  # negativ. 

e.  Calci  11  ni Oxalat  fällt  aus  einigcrmafsen  konzentrierten  Lösungen 
als  Pulver  nieder.  Man  wird  zu  Calciumsalzen  nur  dann  greifen, 
wenn  es  sich  um  den  Nachweis  von  Oxalsäure  in  aufserordejitlich 
verdtiunten  Losungen  handelt,  die  man  nicht  einengen  kann  oder  wilL 
Um  Krystalle  von  12^ — 20  u  zu  erhalten,  mufs  man  die  Piillung 
durch  einen  starken  Zusatz  von  Salpetersäure  verzögern.  Abgesehen 
von  ihrer  Kleinheit  gleichen  die  Krjrstalle  des  Calci umoxalats  ii;  allen 
Stücken  denen  der  analogen  Strontiumverbindnng. 

f.  Strontium  Oxalat  wird  am  besten  mitt.^st  Strontiumnitn 
aus  Lösungen  gefällt,  die  ein  wenig  freie  Salpetersäure  enthalte 
Der  Niederschlag  hat  alsdann  die  Zn.sammensetzung  SrC^Oj  •  3  IL  0, 
er  besteht  aus  kleinen  pyramidalen  Krystiillchen  von  quadratischttfl 
^Querschnitt    und  aus   prismatisch ent  Krystallen    (20^ — 40  //),    welci 

durch    die     Kombination    der    Pyramide     mit 
B*^*^      ^      Prisma 'sechsseitigen  l'mrils  erhalten  (Mikroch. 

''     \gSm   20,  f.).     Mit  Strontiumacetat   und  Essigsäure  erhS 

^^  man   weniger  gut   ausgebildete   Krystjille.     Arbeit 

^^  man  mit  neutralen  Lösungen»  so  treten  nadeltormijS 

^\  ^''^^^  sehr  schwach  polarisierende  Kryställehen  auf,  welch" 

\\    ^  >^  ^^^^  Zusammensetzung  SivC^OjH^O  haben  und  a« 

'i-^^-cr^     die   sich   w^ohl  die  Angabe  monokliner  KiTsUllfor 

Kitf.  U7.  stroniiurn^   fii^  Strontiumoxalat  bei  Hanshofer  (Mikrosk.  Reak 

gttiiidei  Die  oben  beschriebenen  Krystalle  mif? 
quadrati^'hem  Querschnitt  bleiben  zwischen  gekreuzten  Nikols  in 
jeder  Stellung  duilkel,  wenn  die  Spitze  der  Pyramide  nach  oben 
•kehrt  ist,  sie  ptdarisieren  lebhaft,  mit  Auslöscliung  nach  den  Kani 
von  .^  P,  wenn  sie  das  Prisma  zeigen,  und  erweisen  sich  dabei 
optisch  positiv,  Li  kaltem  Wasser  ist  Strontiumoxalat  fast  unlöalic 
ein  wenig  mehr  lost  es  sich  in  der  Warme  nnd  hei  Zusatz  von  Salpeter- 
säure oder  Ammoniumnitrat.  Die  Lösliclikeit  nimmt  erheblich  zu. 
wenn  nacli  Zusfitz  von  Sülpetersaure  oder  Ammoniumnitrat  er- 
wärmt wird. 

Bleioxalat  schliefst  sich  in  der  Form  seiner  Ki*yställchen  nicht 
den  Oxalat^i  des  Strontiums  und  Calciums,  sondern  vielmehr  dem 
Harinmoxalat  an.     Es  Inldet   kleine  rechtwinklige  und  schiefwinklige 
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^Kreuze  (20 — 30  jti),  sowie  rechtwinklige  Stäbchen  und  Gittef  (40  bis 
60  /i),  die  in  autfallendem .  Licht  weifs,  in  durchgehendem  Licht  fast 
schwarz  erscheinen.  — 

20.  Bernsteinsäure,  C2H^<eo!oH 

a.  Farblose  Krystalle  des  monoklinen  Systems.  Schmelzpunkt 
180^  Siedepunkt  235<*.  Löslich  in  19  T.  Wasser  von  15^  in  weniger 
als  1  T.  Wasser  von  100^,  in  15  T.  Alkohol.  Die  meisten  Salze 
tSer  Bernsteinsäure  sind  in  Wasser  löslich,  von  starken  Säuren  werden 
alle  gelöst.  Bernsteinsäure  ist  von  nichtflüchtigen  Säuren  leicht  durc4i 
Sublimieren  zu  trennen.  Das  Verdampfen  beginnt  bei  einer  Tem- 
peratur, die  unter  dem  Schmelzpunkt  liegt;  bei  schnellem  Erhitzen 
erfolgt  Schmelzung  und  ein  grofser  Teil  der  Säure  zerfällt  in  Wasser 
und  Anhydrid.  Die  Verdichtung  der  Dämpfe  geht  weniger  leicht 
von  statten,  als  bei  der  Sublimation  von  Oxalsäure.  Die  Beschläge 
sind  in  der  Mitte  pulverig,  ant  den  Rän- 
dern krystallinisch,  aus  kurzen  Nadeln,  oft 
mit  gitterformiger Verwachsung,  zusammen-  a 
gesetzt.  Anhauchen  bringt  nur  geringe  \\ 
Veränderung  hervor. 

b.  Bernsteinsäure,  die  iuis  Lösungen 
ihrer    Salze    durch    Salpetersäure    oder 
Salzsäure    abgeschieden    ist,    kann     recht 
charakteristische  Krystalle  bilden, 
die    Krystallbildung  aus,   so    erhitze   man 

eine  Stelle  am  Rande  des  Probetropfens,  bis  sich  eine  Salzkruste 
bildet  und  zerstöre  diese,  ohne  das  Er- 
kalten abzuwarten.  Gewöhnlich  entstehen 
daim  nach  kurzer  Zeit  kleine,  aber  gut 
ausgebildete  Krystalle.  Ihre  einfachsten 
Formen  sind  Rauten  und  durch  ein- 
seitiges Wachsturn  daraus  hervorge- 
gangene schiefwinklige  Prismen  mit 
spitzem  Winkel  von  40 ^  Gröfsere 
Krystalle     zeigen      Abstun^pfung     des 

spitzen    Winkels,      .todurch     sechsseitige      ,„.^    ^,,    B.rn.teiiv*ä«re,  durch  Salpet-r- 

Tafeln    und    Prismen,    bei    ungleicher  Hüur«  gefam.   60:i. 

Entwickelung  der  abstumpfenden  Flächen,  auch  annäherndt  dreieckige 
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Tafeln  anidtande  kommen.  Im  Gegensatz  zu  Krsstallen  von 
säure  zeigen  auch  die  kleinhien  Krjstalle  von  Bernsteiusaare  lebbafi 
Polarisationijfarljen,  mit  Ansloaehung  nach  den  Kanten  der  schie 
winkligen  Prismen,  Der  Charakter  der  Doppelbrechung  ist  positii 
c.  Bleisuccinat.  Bleiacetat  bringt  in  I^sungen  von  Bernsteiil^ 
säure  und  von  leichtlöslichen  Succinaten  einen  weifsen  Niederschla 
hervor,  welcher  von  Bemsteinsäure ,  Alkalisuccinat  and  auch  von 
Bleiacetat  gelost  wird,  aber  alsbald  in  Gestalt  kleiner  Krjstalle  wieder 
zum  Vorschein  kommt.  Bei  schneller  Ausscheidung,  die  durch  Er« 
wärmen  befördert  wird,  entstehen  wirre»  fkst  undurchsichtige  Häufchen 
kleiner  Blattchen,  bei  langsamer  Krystailisation  bleiben  die  Btattche 
*  \>  getj-ennt  und  gelangen  alsdaQ 


°0^ 


zu    vollkommener  Ausbilduui 
Es  sind  farblose,  glaäbcUe 


r  A^  A^^     scharf   unirissene    Rauten    vd 

<P     ^^^  90—120  /i.     Die  KrystallchJ 

y  "^^"f^    Änd  von  ungleicher  Breite,  del 
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entsprechend  fiihren  Messung 
de«   spitzen    \^'inkels    zu    X¥ 
Werten,  70**  und  75**.  and  das  Verhalten  zwischen  gekreuzten  Xikc 
läfst  annehmen,  dafs  dit»  Kauten  mit  kleinerem  Winkel  auf  den  klin 
diagonalen  Hauptschnitt,  die  anderen  auf  die  Basistläche  einer  mon 
klinen^PyraMiide   zurückzu fühlen   sind.     Die   Rauten    von  7.'»**   po 
sieren  schwach,  mit  Ausloschung  parallel  zu  zwei   Kantenlinien, 
Rauten    von    70"    zeigen    starke    Polarisation,    deren    Auslösch uc 
riehtung    um    12**    von    der    langen    Diagonale    abweicht.      Sie 
optisch    positiv.     Die    Jirystalle    sind    in  Wasser    auch    bei   Siedbiti 
fast  unlöslich.     Von   Salpetersäure   werden    aie.  leicht    gelöst, 
schwieriger  von  Essigsaure  und  von  Ammoniumacetat.    Die  Reaktic 
ist    eiuptindlich    und    durch    die    Klarheit    und    scharfe    Ausbild i 
welche  auch  den  kleinsten  Krystallen  xx^n  Bleisuccinat  eigen  ist,  xd 
gleich  charakteristisch, 

ü.  Silbernitrat  bringt  in  Losungen  von  Bernsteinsäure  uö 
von  Ammoniumsuccinat  einen  feinkrystallinischen  weifsen  Niederschlag 
hervor,  welcher  in  der  Mutterlauge  zum  Jj^ochen  erhitzt  werden  kann, 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  bu  sehr  verdünnten 'Lösungen  eat^t*eli*MJ 
gröfsere  Krystüflchen  mit  erkennbarer  Form,  Nadeln,  spitzige  Raute» 
und    rechtwinklige    Kreuze    (Fig.  40,  b),    die   bis   150  ft   am 
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eu  starke  Polarisation  mit  gerader  Aiisl5schung.   An  Empfind- 

icbkeit  übertrifft  diese  Reaktion  die  vorhergehende,  im  Brauchbarkeit 

steht  sie  ihr  oach^  weil  es  schwer  hält,   von  Süberi^uecinüfc  gut  aus* 

gebildete  Krystalle  zu  gewinqpn  und  weil  überdies  die  Form  derselben 

Izu   wechselnd  ist. 

e,   Fiir  die  Trennung  von   Oxalsäure   kann   das  abweichende 

Verhalten  zu  Strontium*  und  CnlciumsaJzen    benutzt    werden,    welche 

lUr  in   konzentriert-en   Lijsungen    von   Alkalisuccinaten   Niedei'schläge 

ervorbringen.     Die  (haisäure   als    Kaliunibioxjihit    abzuscbeiden,    ist 

ur  in  dem   Fall   anzuraten,    dals    dieselbe    in    überwiegender   Menge 

;egen   wäre,   weil   Alkohol   auch   saure  Succinate  zur  Abscheidung 

bringt.     Besseren    Erfolg    hat    man   mit   der   Abscheidung  der  Oxal- 

äure  als  Thallobioxalat,  durch  Zusatz  von  Essigsaure  und  Thallo- 

itrat     Die  Krystallluldung  kann  durch   Reiben  mit  einem   Qlasstfib- 

eben   beschleunigt  werden.     Geht  dieselbe  zu  Ende,  so  zieht  mau  die 

Mutterlauge   ab    und   schlagt   aus   derselben   den   Rest   von  Oxalsäure 

mittelst    Strontiumnitrat    nieder.     Eintacher    und    eben   so   sicher   ist 

tVaktionierte  Fällung  mit  Bleincetat,  welches  die  Oxalsäure  i'^or  der 

Bemsteinsäure  niederschlägL     Man   setzt   eine   reichliche  Menge   von 

Bleiaeetat  zu   und  zieht   die  Flüssigkeit   ab,   sobald   der   Niederschlag 

von  Oxalat  sich  gesetzt  bat.     Sollte  so  viel  Essigsäure  zugegen  sein, 

dafs  hierdurch  die  Ausscheidung   von   Bleisuceinat   verhindert   würde, 

so  bringe  man  einige  Körner  von  Bleioxyd   in   den   Probetropfen ,   in 

dei*en  Nähe  alsdann  die  Krystallbilduug   eintritt.     Verwecbselung   ist 

ausgeschlossen,  da  die  nahezu  uodurchsiclitigen  Stäbchen  des  Oxalats 

auf  den   eisten    Blick   von    den   glashellen    Rauten   des  Succinats    zu 

unterscheiden  sind,  — 

^L  4.  Nicht  flüchtige  Säuren. 

V        21.  Milchsäure («-Oxypro|uon9äure),rE^  •  CH  ■  OH  •  CO    OH. 

^m  a.  Farblos,   dickliche*  geruchlose    Hüssigkeit,   mit    Wasser    und 

Alkohol  in  allen  Verhältnissen  mischbar.     Durch   Erliitzen   auf  140'* 

'  i^ntstt*ht  das  Anhydrid  C^,  Hj^^O^^,  bei  höherf^r  Temperatur  erfolgt  Ver- 
flüchtigung unter  Spaltung  im  Wasser^  Aldehyd,  Kohlendioxyd  und 
Lactid  (Ü^II^O^).  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
130^  spaltet  die  Milchsäure  in  Aldehyd  und  Ameisensäure.  Der 
Versuch  erfordert  zu  sicherem  (relingeu  etwa  ö  mgr  Milchsäure.  Man 
destilliert   mit  einer  Mischnng  von  1  Vol.  konzentrierter  Scbwefelsüure 
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lind  2  Vol.  Wasser  und  prüft  einen  Teil  des  Destillats  mit  Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat  und  Natriumacetat  oder  mit  m-Pbenylendiamin- 
ehlorhydrat  auf  Aldehyd,  einen  anderen  Teil  mi^  Geronitrat  (12,  b) 
auf  Ameisensäure.  « 

b.  Kobtiltolactat  bildet  Büschel  feiner  rötlicher  Nadeln,  welche 
nach  einigen  Minuten  in  konzentrierten  Losungen  Yon  Alkalilactat 
oder  Calciumlactat  entstehen,  denen  man  Kobaltonitrat  zugesetzt  hat. 
In  Lösungen  von   freier   Milchsäure   entstehen  sie  nach  Zusatz  yoq 

Kobaltoacetat.  Verdünnte  Lösungen 
können  du^ch  Verdunsten  an  fireier  Luft 
oder  im  Exsiccator  zur  Krystallisation 
gebracht  werden.  Neben  den  Nadeln  er- 
scheinen dann  auch  düime  Prismen  mit 
rechtwinkligen  und  schiefwinkligen  End- 
flächen. Sie  faulen  durch  ihre  Länge 
(bis  200  u)  und  Färbung  viel  mehr  ins 
Auge,  als  die  kleinen  farblosen  Nadeln 
des  Ziuklactats.  Ebenso  wie  die  letzteren 
erfordern  sie  beträchtliche  Konzentration 
der  Lösungen,  erscheinen   langsam   und 

ilire  Krystallisation  kann  durch  Apfelsäure,  Buttersaure  und    andere 

Beimengungen  verhindert  werden. 

c.  Kobalto-Bleilactat.     Barium   und  Blei  beschleunigen  da:* 

Entstehen  von  Krystallen  in 
Lösungen  von  Milchsäure,  die 
mit  Kobaltoacetat  versetzt 
sind.  Mit  Bariumacetat  eV- 
hält  man  dickere  Krystalle. 
als  bei  alleiniger  Anwendung 
von  Kobaltoacetat,  aber  in 
ähnlicher  Weise  gruppiert 
(Fig.  42,  a).  Blfeiacetat 
bringt  dünne,  fast  farblose 
Blättchen  hervor,  die  nicht  zu  Bündeln  verwachsen.  Sie  haben  bei 
ihrem  Erscheinen  elliptischen  l^iril's  und  bilden  sich  allmählich  zu 
gestreckt  sechsseitigen  Tiifelchen  (40 — 70  //)  aus,  die  oft  an  den 
Enden  in  drei  kurze  Spitzen  auslaufen,  hin  und  wieder  auch  zu 
schiefwinkligen  Durchkreuzungszwillingen  verwachsen  sind.  End winke! 


Vig.  41.     Kobaltolactat.  '»0:1. 


Fig.  42.     Kubaltü-Kttriuiulactnt.     iK):l. 
ritf.  4l>,b.     Kobalto-Blfilactut.     JK):1. 


ÄpfelBäure. 
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frr  sechsseitigen  Täfelchen  W^,  Polarisation  schwach,  negativ,  mit 
"Atislöscliunj^  nach  der  Langsaxe.  Auch  für  diese  Reaktiao  miiHsen 
andere  Säuren  ao  weit  wie  möglich  entfernt  werden.  Man  set^t  zu- 
nächst Bleiacetat  zu,  engt  die  Lösung,  wenn  sie  klar  hleibt,  so  weit 

;;  wie  möglich  ein  und  bringt  schliefslich  ein  Nä<lelcheti  Kobaltoacetat 
hinzu,  in  dessen  Niihc  sich  dann  die  elHptischen  Blaffchen  des 
Doppelsalzes  bilden. 

d,  Zinklactai  Darsteil nng  wir-  von  Kobaltulactat,  Bisweilen 
leistet  Alkohol  gute  Dienste,  um  Krystallbildung  hervorzunj(eii,  doch 
int  die  Anwendung  desselben  im  aflgeraeinen  nicht  zu  empfehlen. 
Ziuklactat    bildet    kleine    larldose    Prismen    und   Nadelu   (20 — 50  /i), 

[  die  sich  so  wenig  von  der  umgebenden  Flüssigkeit  abheben,  dafs 
viele  derselben  erst  bei  Anwendiint^  von  polarisiertem  Licht  sielithaü 
werden-  Dieser  Umstand  und  die  Trägheit  des  Krystallisierens,  welche 
den  hemmenden  Eintlnfs  von  Beimengungen  stark  zur  Geltung  kommen 
In  Ist,    machen    das    Zinklactafc    für    niikrochemischeu    Nachweis    von 

I^Jidi Ichsäure    weniger    geeignet,    als   die    unter  b   und  c    beschriebenen 

^Btobaltoverbindmigen.  — 

H       22.  Äpfelsäure  (Oxyhernst«insäure|,  G,  H,    0  H  <  JJ^/;g3- 

^W  a.  Zerfliefsliche*  nadclformige  Kryställchen,  in  Wasser  upd  Al- 
kohol leicht  löslich.  Ober  150'*  eiliitzt,  w^ird  sie  in  Wasser  und 
Fumarsäure  (C^  H^  •  (CO  -  <)  H).J  gespalten,  gleichzeitig  entsteht  ein 
Sublimat  von  Malemsaureanhydrid.     Die  Fumai-säure  bleibt  als  schwer- 

I     lösliche  Icrystallinische  Masse  zurück.     Bei  höherer  Temperatur  wird 

^Hich  sie  verfluchtigt  (Siedep.  250**)  und  daliei  gröfstenteils  in  Wasser 

^^^t  PO 

f     und    Maleinsäureanhydrid    (C,  H.,  ^qq^- O)    zerlegt.      Die    meisten 

Salze  der  Apfelsäure  sind  in  Wasser  löslich,  die  normalen  Alkalisalze 
sind  zerflierslicb.  Unter  den  schwerlöslichen  Salzen  der  Apfelsaure 
zeichnet  sich  das   Silbermalat    durch    Krjstallisationslahigkeit  aus. 

b.  In  einigermarsen  konzentrierten  Lösungen  von  freier  Apfelsäure 
Rwirkt  .Silbernitrat  eine  wolkige  Trübung,  die  sich  nach  kurzer 
BÜ  zu  trüben,  faserigen  S|ihäroiden  umwandelt.     Weit  starker  fiillt 

Niedersehlag  mit  löslichen  Salzen  der  Apfelsäure  ans.  Durch 
Erwärmen  der  Flüssigkeit  kann  er  in  Lösung  gebracht  werden,  bei 
ilem  Erkalten  scheiden  sich  dann  am  Rande  des  Probetropfens  klare 
Kügelchen  und  Scheibclien  aus,  die  gew^öhnlieh  ein  dunkles  Centrun» 
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zeigen  und  *uuter  dem  Waehseu  ein  verwickeltes  Uetiige  annelimen 
können.  Sie  liilden  sich  hierbei  zn  Rosetten  von  viereckigem  oder 
achteckigem  rrorifs  aus.  die  aus  d [innen  Krystallblüttchen  zusammen- 
gesetzt sind.  Der  Durchmesser  der  junden 
Scheiben  beträ^^t  20  —  30  «,  der  Durch- 
messer der  Rosetten  4U  —  70  /i*  Klare 
Scheiben  zeigen  zwischen  gekreuzten  NikoU 
ein  schönes  positives  Polarisationskreuz, 

€.  Wenn  eini^'e  Milli^ranmie  Substanz 
zur  \4erfiigimg  stf^hen,  kann  mit  gutem  Er- 
foltr  die  Um  Wandlung  der  Apfel  saure  in 
Maleinsäure  und  Fumar-iäure  versucht 
;werden.  Die  Bemerkung  v(in  Fresenius  (Qualit.  Anal,  §  IHG),  dal'^ 
hierfür  reines  Apfelsäurehydrat  erforderlich  sei,  findet  auf  die  mikn^ 
chemische  Sublimation  keine  Anwendung.  Versuche,  bei  denen  2  und 
3  Miliig.  Apfelsäure,  mit  0  und  10  Milligr  Milchsäure  gemischt,  der 
Sublimation  unterworfen  wurden^  gelangen  ohne  Schwierigkeit.  Obenan 
steht  die  Bedingung,  recht  langsam,  bei  möglichst  niedriger  Tempe- 
ratur zu  sublimieren,  nnrl  sodann,  pulverige  Beschläge  sogleich  der 
mikroskopischen  Untei^suchung  ^  trocken  untl  nach  vorherigem  An- 
hauchen —  zu  unterziehen.  Auf  diesem  Wege  wird  Oxalsäure,  die 
vor  den  Spaltungsprodukten  der  Apfelsäure  sublimiert,  sogleich  er- 
kannt und  Iteseitigt.  W^^insäure  und  Citronensäure  stören  so  wenig. 
dafs  e?»  in  den  meisten  Füllen  nicht  nötig  ist.  sie  auf  nassem  Wege 
zu  entfernen.  Milchsäure  wird  zum  gröfsten  Teil  vor  der  Apfelsaturi* 
zersety.t,  man  wechsle  den  aiiffjmgeuden  Objektträger,  sobald  sich  ein 
fester,  feinpulveriger  Beschlag  zeigt,  welcher  durch  Anhauchen  nicht 
verändert  wird.  Die  Fumai*säure  ist  leichter  in  dem  Sublimat,  als  in 
dem  ßlkkstande  nachzuweisen,  man  setze  also  die  Sublimation  so 
lange  fort,  als  der  Beschlag  noch  zunimmt.  Die  Verbindtingen  der 
Fumarsäure  mit  Sill:»er  und  mit  Thallium  sind  schw^erlöslich ,  zeigen 
aber  keine  charakteristiscbeti  Formen,  Dagegen  erhält  man  leicht 
und  schnell  charakteristische  Bilder,  wenn  ein  Beschlag  von  Fumnfi^H 
säure  durch  Erwärmen  mit  einem  Tröpfclien  Wasser  teilweise  gelo^B 
wird.  Bei  dem  Erkalten  krystallisieren  sogleich  Nädelchen  (40 — 60  «I. 
krumme  Federn,  Zweige  und  Ranken,  die  au  Kr ystallge bilde  vwn 
ö-Naphtol  erinnern,  unter  günstigen  Umständen  auch  rechtw^inkli?^ 
Kreuze  und  Gitter  (100^1  öO  ^t).    Besonders  ergiebig  sind  die  Steli^^ü, 
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WO  die  Lösung  durch  ungelöste  Teile  des  Beschlages  begrenzt  ist. 
Die  gekrümmten  Formen  der  kurzen  Fiedern  und  Runken,  sowie  die 
starke  Liehtlirpchu ng^  welche  sie  auftwilend 
dunkel,  fast  undurchsichtig  erscheinen  iJifst,  ißt 
recht  kennzeichnend  für  die  Krvställchen  der 
Fumai-säure.  — 

23.  Weinsäure,  {C,H, (OH), (CO   OH),, 

a.  Farblose  inonokline  Krjstalle,  löslich 
in  weniger  als  1  T.  Wasser  von  15**,  in  T»  T. 
Alkohol.  Schmelzpunkt  bei  135*^.  In  höherer 
Temperatur  erfolgt  Bräunung,  es  entweichen 
Dämpfe,  die  den  Geruch  von  gebranntem  Zucker 
verbreiten,  und  es  bleibt  eine  aufgeblallte  kohlige  Masse  zurück. 

b,  Kalium bitartrat.  Löslich  in  200  T.  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  Einigermafsen  konzentrierte  L?jsungen  freier  Weinsäure 
werden  durch  Kaliuniacetat  sogleich  gefallt,  ebenso  erfolgt  die  Ab- 
scheidung  von  Krystallen  aus  Lösungen  normaler  Tartrate  kurze  Zeit 
nach  dem  Zusatz  von  Kaliumacetat  und  Essigsäure,  wenn  sie  mehr 
als  1^/^  Weinsäure  enthalten.  Die  Kryst-^illbildung  wird  durch  Um- 
rühren imd  noch  melir  durch  Ifeiben  des 
Glases  beschleunigt.    8ehr  verdiiiinte  Lösun- 

V4jgeD    können    mit    Hilfe    von    Alkohol    zur 

^  Kryställisation  gebracht  werden.  Bei  unvor- 
sichtiger Anwendung  dieses  Mittels  ent- 
stehen sternförmige  tiruppen  lanzettförmiger 
Kryställchen,  aber  auch  diese  pflegen  zu 
guter  Entwickelung  zu  kommen.  Später 
erscheinen  rechtwinklige  Täfelchen,  Quadrate 
von  8—12  und  Hechtecke  von  20—30  /^ 
Zuletzt  bilden  sich  symmetrische  Sechsecke, 
mit  zwei  Winkeln  von  90*'  und  durch  Hal- 
bierung daraus  hervorgehende  Trapeze  und 

Rechtecke,  die  an  den  Schmalseiten  eingekerbt  sind.  Die  Länge 
dieser  Krjstalle  beträgt  100 — 200  jtt.  Sie  polarisieren  recht  stark, 
mit  Auslöschung  in  der  Halbierungslinie  des  Winkels  von  90**.  An 
den  Bechtecken  erfolgt  die  Alislöschung  nach  den  Kantenlinien,  In 
der  Richtung  ihres  gröfsten  Durchmessers  sind  die  Krystalle  optisch 
positiv, 

D«b  teils,   Aol,  rur  mikrocbum.  orgun«  Analyse,    IV.  4 


Fig»  41^    JUtXuni  bi  turtr»  t ,     90 : 1 . 
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c.  Silberbitartrat  Schwerlöslicher  Niederschlag,  jeJoch  aas 
heifsein,  mit  Easigsäure  oder  mit  wenig  Salpetersäure  angesiiuerteni 
Wasser  recht  wohl  umzukrystallisieron.  Wii-d  aus  Löjsungen  von  freier 
WeinsUure  durch  Silbernitrat,  aus  Lllsungen  normaler  Tartrate  durch 
Silbernitrat  und  Essigsäure  abgeschieden.  Leicht  loslich  in  Ammoniak- 
ttüssigkeit,  unlöslich  in  verdünntem  Alkohol,  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fallen  auf  Zusatz  von  AUcohoI  Kügelchen,  doch  genligt 
fliichtigcs  Erhitzen  auf  60**,  um  auf  die^sem  Wege  aus  stark  ver- 
dünnten Lösungen  gut  ausgebildete  Krystalle  zu  erhalten,  die  Bich 
am  Rande  des  Probetropfens  festsetzen.  Die  Krystalle  des  Silber- 
l»itart.rats  sind  scharf  ausgebildete  Kauten,  mit  einem  spitzen  Winkel 

von    65^,    seltener    gestreckte    Sechsecke     und 

A^/\  Stäbchen  (30—80  //),  Besonders  charakteristisch 

^W    )  sind  kniefnrmige  Zwillinge,  mit  einem  stumpfen 

^^^        V  Winkel  von   129*^,  die  in  grofser  Zahl  vorkoro- 

\  a\  i     i         ™*^^^     Ausiöschung    der   recht   starken    Polari- 

V^)  L  tJ         sation  diagonal.     Die  Rauten  sind  in  der  Rieh- 

<-Ov  /Ä-^     ^^^^^^    ^^^^    längeren    Diagonale    optisch    positiv. 

/7^^\     ^^-V     Die    Fällung    der    Weinsäure    mit    Silbernitrat 

^^  kann  als  sehr  empündliche  und  zugleich  zuver- 

Fiff.  4n.   sin»eriHtÄrtrat.    lässige  uud  charakteristische  Reaktion  empfohlen 

werden, 

d.  Calci  um  turtrat.  Löslich  in  6200  T.  Wfisser,  die  LosUch- 
keit  wird  durch  Alkali  tartrate  und  durch  Äinmoniumsalze  vermehrt. 
Leicht  löslich  in  verdünnter  Kalilauge,  aus  dieser  Lösung  durch  Er- 
hitzen zum  Sieden  in  Hnujrpheni  Zustande  abgeschieden.  Es.sigsäinre 
vermehrt  die  Löslicbkeit  nicht  erheblich  und  bewirkt  nicht  die  Ent- 
stehung  von  Krystallen  eines  Bitartrats.  Stark  verdünnte  Lösungen 
von  AVcinsäure  oder  Alkalitartrat  erwärme  man  nach  Zusatz  von 
<'alciuniacetat  und  ein  wenig  Alkohol,  die  Abscheidung  und  Aus- 
bildung der  Krystalle  wird  durch  diese  Behandlung  wesentlich  ge- 
Hjrdert.  Langsam  gebildeie  Krystalle  von  Calci umtar trat  erscheinen 
als  rhombische  Prismen  (bis  180  /i),  an  den  Enden  durch  ein 
Doma  zugeschärft  (s.  Mikroch.  AnaL  21,  b,  S.  70),  aus  weniger 
verdünnten  Lösungen  setzen  sich  sechsseitige  und  trapezförmig!^ 
Täfglchen  ab,  diu'ch  Abstumpfung  des  spitzen  Winkels  von  Rauten 
entstanden.  Spitzer  Winkel  der  Trapeze  57^  30',  Endwinkel 
der  Sechsecke  llö***     Auslöschungsrichtung  parallel  der  Halbierungs- 
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linie   dieses  Winkels.     In  dieser  Richtunj^  sind  die  Krystalle  optisch 
itiv, 

e.  Strontiumtartrat    ist   weniger   scliwerlüslich   als  Calciutn- 
Läfst  die  Krystallbildung  zu  lange  auf  sich  warten,  so  ver- 

fctire   man   ^y\^i   \m   Silbertarfcmt.     Zusatz   vou   Alkohol   bringt    feiu- 
toruij^e  Trübung  hervor,   die   durch    Erwärmen   zum    Verschwinden 

bracht  wird.     Während  des  Erkalfcens  ent- 

ateheu  dann   gut  ausgebildete   Krystalle,  die 

in    Uröfse,    Form    und    optischem    Verhalten 

Krystallen     von     Calciumüirtrat    gleichen, 

itzer  Winkel    der    Trapeze    56^30',    End- 

inkel  der  Sechsecke  IIS^ 

f.  Cupritartrat  kann  beiläufig,  bei  dem 
Suchen  nach  anderen  Säuren,  zur  Abscheidung 
gelangen,  auch  kann  es  dienen,  um  Wein- 
säure neben  Oxalsäure  zu  erkennen.  Wird 
einer  Losung  der  gemischten  freien  Säuren 
Cuprinitrat  zugesetzt^  so  entsteht  ein  pulve- 

iger  Niederschlag  von  Cuprioxalat,  welcher  sich  langsam  ven^ieln-t 
in  Teil  der  Oxalsäure  und  alle  Weinsäure  werden  durch  die  frei 
gemachte  Salpetersäure  in  Lösung  gehalten.  Durch  Zusatz  von 
Natriumacetat  oder  Neutralisieren  mit  Natriumkarbonat  wird  alle  OxaU 
säure  niedergeschlagen  und  es  beginnt  dann  auch  die  langsamer  ver- 
laufende Abscheidung  der  W^einsäure  als  Cupritartrat,  Dasselbe  bildet 
bläulichgrüne  rechteckige  Tafeln  von  100 — 150  u,  anfangs  klar  und 
wenig  geflirbt,  später  durch  Ansatz  kleinerer  Krystälklien  höckerig 
und  trtibe.  l'olarisation  schwach,  mit  gerader  Auslöschung,  negativ, 
ie  Krystalle  lösen  si(*h  in  verdünnter  Salpetersäure,  sehr  leicht  in 
mmoniakflüssigkeit  und  liei  Anwesenheit  von  Alkalitartrat  in 
atronlauge. 

24.  Citrouensäure,  i\li^    OH(CO    ÜH),,  +  H,  (). 
a*  Farblose  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  löslich  in  0.76  T, 
asser    und    auch    in   Alkohol    leicht   löslich.     Citrouensäure    bildet 
mit    Alkalimetallen    keine    schwerlöslichen    Sjilze.     Die   krystülüsierte 
ure     schmilzt    bei     100"    und    verliert    ihr   Kryst^llwassen     Der 
hmelzpunkt    der    entwasserten   Säure    liegt   bei    163^     Über    110^ 
rliitzt,    entwickelt    sie    saure    Dämpfe,     die  sich    an    einem  kalten 
bjettträgejr    zu   daem    flüssigen  Besdilag    von    Citrakonsäuxeanhy- 
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flrid   %*erdiohteD,  imd  hintedäfst  einen  braunen,  fest  ani  Qlaae  haften* 
den  Rückstand. 

b,  Beschläge  von  CitrakonsHureanhydrid  verteilen  sieh  in  kaltem 
Wasser  zu  öligen  Tröpfchen,  welche  sich  langsam  lösen.  Hei&e« 
Wasser  lost  sie  sclmell  und  durch  Abdampfen  bei  uiiiTsiger  Wäniu* 
{40 — 50**)  erhält  man  Citrakonsäurehydrat,  in  Formen  des  r  ho  rabischen 
Systems,  welche  den  Krystallskeletten  von  schnell  abgeschiedenem 
Amnioniuni-Magnesiunipbosphat  gleichen.  In  Lösungen  von  Citrakon- 
feäure  bringen  Silbernitrat  und  Bleiacefcat  pulverige  Niederschläge 
hervor.  Stellfc  man  durch  Übersättigen  mit  Ammoniak,  Abdampfeo 
nnd  Wiederauflösen  in  Wasser  eine  neutrale  Lösung  des  Ammonium- 
salzes und  liriiigt  Thallonitrat  hinzu,  so  entstehen  kleine  Kreuze  und 
Würfel  (40 — 1)0  it),  die  man,  abgesehen  von  ilirer  gröfseren  Löslich- 
keit, für  Kry Stallchen  von  Thalloch lorid  halten  könnte. 

c.     Silbernitrat      bringt     in 
Lösungen    von    Citronensäure    und 
<^  <^  ^*^"  Alkalic [traten  einen  pulverigen 

^      "^  5i^  Niederschlag  hervor,  welcher  durch 
Q  ^^^  ^^  Erhitzen  der  FUVssigkeit  in  Ijf'isung 
P  ^^^^Q^   J  gebracht  werden  kann.     Wahrend 
j1       des    Erkaltens    fallt    er   als    fein- 
>0  ^        krystall inisehe  Trübung  wieder  »us. 

ng.  4B  SiiiiorcitrÄt,  ujükryBt*in*iort,  jao:i.  Er  bestcht  dann  ans  Nädelchen  von 

12 — 16  //  Länge.  Lösungeü  öor- 
malet  Citrate  zeigen  dasselbe  Verhalten,  wenn  sie  mit  Essigsäure  ver- 
setzt sind.  Neben  den  linsenförmigen  Stäbchen  erscheinen  bisweilen 
quadratische  Blattclien  und  recht  häufig  trübe  Kiigelchen. 

d.  Wismuteitrat.  Eine  Lösung  von  Wismutnitrat,  die  wenig 
freie  Salpetersäure  enthiilt,  bringt  nicht  allein  in  Lösungen  von 
Citraten,  sondeni  auch  in  Lösungen  von  freier  Citronensäure 
einen  i'einkrystallinischen  Niederschlag  hervor,  welcher  aus  farblosen 
Linsen  und  Kreuzen  von  15 — 25  //  besteht,  welche  stark  doppeh 
brechend  sind  und  in  der  Richtung  des  längsten  Durchmessers  sius- 
löschen. 

e.  Cupricitrat  krystallisiert  schwierig,  es  bildet  kleine  Sternchen 
und  Sphäroliten  von  20  —  40  ft.  Calci  um  ci  trat  bildet  sehr  kleine 
Nadelehen  und  Körner,  die  i\ir  mikroskopische  Erkennung  von 
Citronensäure  ohne  Wert  sind.     Anders  ist  es  bestellt,  wenn  es  sich 
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um  Trennung  der  Citroneosäure  von  aiidereu  nicht  fliiclitigen  Säeren 
handelt.  Versetzt  man  Lüsungen  von  freier  Citronensäure  mit  Cal- 
ciumacetat, so  bleiben  dieselben  bei  gewolinliclier  Temperatur  klar; 
diu'ch  anhaltendes  Kochen  oder  Zafiigen  von  Alkohol  werden  Körn- 
chen von  Citrat  abgesc4iieden,  vorwiegend  am  Hände  des  Probe- 
tropfens.  Calciumchlorid  trlibt  Lösungen  von  Alkalicitraten  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  kocht  man  mebrere  5Ii nuten,  so  ent- 
steht ein  körniger  Niederschlag.  Ein  starker  Zusatz  von  Natronlauge 
schlagt  amorphes  Calci  unicitrat  nieder,  welches  durch  Zusatz  von 
Ammoniumchlorid,  Alkalicitrat  oder  Essigsäure  gelöst  wird  und  sicli 
aus  diesen  Lösungen  nach  längerer  Zeit  in  Körnern  und  Nädelchen 
abscheidet,  Bleiacetat  bringt  in  Lösungen  von  ritronensäure  und 
von  AllviiUcitraten  einen  weil'sen,  amorplien  Niederschlag  hervor, 
welcher  durch  ein  Ubermafs  von  x4.1kalicitrat,  nach  dem  Auswaschen 
auch  durch  Ammoniak  in  Lösung  gebracht  wird.  In  Essigsaure  ist 
der  Niederschlag  nicht  löslich. 

25.  Trennung  der  Säuren  18 — 24.  (Oxalsäure,  Bernsteinsäure, 
Milchsäure,  Apfelsaure,  Weinsäure,  Citronensäure.) 

a.  Abscheidung  der  Weinsäure.  Hat  man  Veranlassung,  die 
Anwesenheit  erheblicher  Mengen  von  Citronensäure  vorauszusetssen, 
so  ist  Fällung  der  Weinsäure  und  Oxalsäure  mittelst  Calciumsalzen 
nicht  zu  enipfelilen.  Wohl  würde  man  in  dem  Niederschlag  uhne 
Schwierigkeit  das  Tartrat  von  dem  Oxalat  unterschtnden  können  und 
könnte  nötigenialls  Natronlauge  als  Lösungsmittel  flh"  Calci  um  tartrat 
zu  Hilfe  nehmen,  allein  man  bliebe  der  Möglichkeit  ausgesetzt,  dafä 
ein  wenig  Oxalat  und  viel  Turtrnt  durcli  die  Anwesenheit  von  Citrat 
in  Lösung  gehalten  würde.  Man  geht  in  jedem  Fall  siclierer,  wenn 
man  zunächst  die  Weinsäure  als  Kalium  bi tartrat  abscheidet  (23,  b). 
Zu  dem  Ende  werden  freie  Säuren  zur  Hälfte  mit  Kalilauge  neutra- 
lisiert, neutral  reagierende  Lösungen  werden  mit  Essigsäure  stark 
angesäuert  Um  die  Krystallbildung  einzuleiten,  macht  man  in  dem 
F*robetropfen  mit  einem  spitzigen  Olasstäbchen  oder  emem  dicken 
Platindraht  einige  Striche  auf  dem  Objektträger.  Sind  nach  Ablaut 
einer  halben  Minute  keine  Krystalle  entstanden,  so  füge  man  ein 
wenig  Alkohol  zu,  und  in  dem  Fall,  dafs  man  mit  Alkalisalzen  von 
unbekannter  Zusauimensetzung  zu  thun  hat,  ein  wenig  Kaliumacetat, 
Mit  dem  Zusatz  von  Alkohol  muls  man  behutsam  zu  Werke  gehen, 
um  nicht  gleichzeitig  Tartrat  und  das  weniger  leicht  iailbare  Oxalat, 
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beide  in  sehr  kleinen  Krystallen,  zur  Abscheidung  zu  bringen.  Hat 
die  KrystalHsatioD  begonnen,  so  wartet  man  ab,  bis  die  Krystalla 
hinreichenfl  grofs  geworden  sind,  um  die  Messung  von  Winkeln  und 
die  Ermittelung  ihres  Verhaltens  in  polarisiertem  Licht  zu  gestatten. 
Zur  Unfersdieidung  von  Bitartrat  und  Binxalat  sind  lange  Prismen 
am  besten  geeignet,  Prismen  von  Kaliumbitarti-at  sind  positiv  und 
löschen  in  .der  Richtung  der  längsten  Kanten  aus,  Prismen  von 
Kaliumbioxalnt  zeigen  negative  Doppelbrechung^  mit  einem  Aus- 
1  ösch u II gs Winkel  von  33**.  In  Ermangelung  solcher  Prismen 
suche  man  gestrekte  Sechsecke  von  Bitartrat,  längs  der  Halbierungs- 
linie des  Winkels  von  90**  auslöschend,  und  verschobene  Hauten  und 
Sechsecke  des  Bioxalats  mit  Winkeln  von  46^  und  82**  und  :*chiefer 
Auslose  hung.  Man  fugt  nunmehr  ein  gleiches  Volumen  Alkohol  t\h 
und  wenn  dieser  keine  Krystallbildung  zuwege  bringt,  ein  wenig 
Kaliumacetat,  nimmt  nach  zwei  Minuten  die  Mutteriauge  mit  einem 
Knpillarröhrchen  weg  und  wascht  die  Kiystalle  mit  einem  Tropfen 
fiinfzigprozen tigern  Alkohol  aus. 

b.  Oxalsäure.     Der    Nachweis    der    Oxalsäure    als    Kaliums 
bi Oxalat  (19,  b)  ^rird  durch  den  Formenreichtum  der  Krystalle  diese 

Salzes  erschwert.  Ist  derselbe  unsicher  geblieben,  so  ziehe  man  den 
krystallinischen  Absatz  von  a  mit  einem  Tropfen  kalten  Wassers  aus 
und  prüfe  einen  Teil  dieser  Lösung  mit  Silbernitrat  Die  besten 
Krystalle  findet  man  nach  etwa  zwei  Minuten  in  geringer  Entfernung 
von  dem  Reagens,  Sechsseitige  Plättchen  und  Rauten  mit  einem 
spitzen  Winkel  von  58^  gehören  dem  Silberoxalat  an,  dickere  Rauten 
mit  einem  spitzen  Winkel  von  65*^,  meist  zu  kniefijrmigen  Zwillingtni 
verwachsen,  sind  dem  Silbertnrtrat  eigen.  Findet  man  auch  hier  kein 
Oxalat  (über  die  Anwendung  von  Alkohol  in  sehr  verdimntea 
Lösungen  von  Oxalsäure  und  Weinsäure  s.  19,  d  und  23,  c),  so  mufe 
die  Oxalsäure  in  der  von  dem  Niederschlag  a  abgezogenen  alkohol- 
haltigen Flüssigkeit  gesucht  werden.  Hierfür  wird  der  Alkohol  ver- 
dampft,  die  übrigbleibende  Flüssigkeit  mit  dem  zwiefachen  Volumen 
Wasser  verdünnt,  sehr  wenig  Salpetersäure  und  ein  Kömchen  Stron- 
tium ni  trat  zugefügt  Quadratische  Pjrsuiiiden  und  Prismen  zeigen 
Oxalsäure  an  (19,  f)»  War  nicht  alle  Weinsäure  als  Kalium  bitarfcrnt 
ausgefällt,  so  kommen  daneben  einzelne  rhombische  Prismen  vou 
Strontiumtartrat  (23,  e)  zum  Vorschein. 

c.  Bernsteinsäure  kann  bei  reichlicher  Anwendung  von  Älkriol 
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Kaliumsuccbat  mit  der  Weinsäiirfi  und  Oxalsäure  abgeschieden 
m.  Sie  ist  dann  in  dem  Kaltwas-seransziige  des  Niederscblagea  a 
enthalten,  von  wek^iem  ein  Teil  mit  Silbevnitrat  auf  Oxalsäure  ge- 
priift  wurde,  Ist  Oxalsäure  zugegen,  so  wird  dieselbe  mit  Strontium- 
nitrat  niedergeschlagen  nnd  die  von  dem  Strontiumoxalat  abgezogene 
Flüssigkeit  mit  Bleiacetat  auf  Bemsteinsüure  geprüft  (20,  c).  Um 
rnsteinsäure  in  der  Flüssigkeit  zu  suchen,  welche  von  dem  Nieder- 
schlage a  abgezogen  ist,  muls  man  zu  einem  Üherraafs  von  Bleiacetiit 
greifen.  Nachdem  diesell>e  mit  Strontiumnitrat  auf  Oxalsäure  gepri\ft 
ist,  versetzt  man  sie  mit  einem  starken  rberniafs  von  Bleiaeetatj  wo- 
durch Apfelsaure  und  Citronensanre  gefiillt  werden,  während  das  an- 
fangs niederfallende  Bleisucdnat  ^ich  im  Übenichufs  des  Fällungs- 
mittels löst.  Man  trennt  durch  Abziehen  oder  Filtrieren  die  Flüssig- 
keit so  bald  wnc  möglich  von  dem  Niederschlage,  verdünnt  sie  mit 
dem  Waücli Wasser  und  bewirkt  durch  lleibeD  des  Glases  und  wieder- 
holtes Erhitzen,  nötigenfalls  unter  Zugabe  von  ein  wenig  Bleioxyd, 
die  Abscheid ung  von  Krystalleu  des  Succiiiats.  Die  bleihaltige 
Matterlauge  kann  ohne  weif-eres  auf  Milchsäure  untersucht  werden, 
dagegen  erfordert  die  Untersuchung  der  unlöslichen  Bleisalze  Ent- 
fernung des  Bleies  mittelst  Schwefelwasserstoft". 

d.  Citronensäure  und  Apfelsäure  können  mittelst  Silber- 
nitrat aufgesucht  und  unterschieden  werden.  Ist  keine  Bernstein- 
säure zugegen,  so  setzt  mrin  der  Mutterlauge  von  b  ein  wenig  Silber- 
nitrat zu,  ohne  vorher  zu  neutralisieren.  Hat  man  mit  Bleiacetat 
nach  Bernsteinsäure  gesucht,  so  sind  Citronensäure  und  Apfelsäure 
als  unlösliche  Bleisalze  abgeschieden,  aus  welchen  die  Säuren  mit 
HiJfe  von  Schwefelwasserstoft'  frei  zu  machen  sind.  Die  so  erhaltene 
Lösung  wird  eingeengt  und  mit  ein  wenig  Silbernitrat  versetzt  Ist 
Citronensäure  zugegen,  so  entsteht  sogleich  ein  pulveriger  Nieder- 
schlag, welcher  durch  Erwärmen  der  Flüssigkeit  zum  Verschwinden 
gebracht  wird  und  bei  dem  Erkalten  unverändert  wieder  zum  Vor- 
schein kommt.  War  die  Quantität  der  vorhandenen  Citronensäure 
nicht  zu  klfin  und  hatte  man  nur  wenig  Silbernitrat  zugefligt,  so 
gelangt  kein  Malat  zur  Abscheid  ung,  wolil  aber  können  sich  seclis- 
seitige  Plättchen  von  Oxalat  am  Rande  des  Tropfens  zeigen,  w*enn 
bei  der  Fällung  mit  Strontium  nitrat  (b)  nicht  alle  Oxalsäure  ab- 
geschieden wurde.  Man  setzt  nun  ein  zweites  Körnchen  Silber- 
nitvat  zu  und  erwärmt     Ist  der  Probetropfen  von  der  erst^en  Fällung 
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her  bis  an  den  Rand  stiirk  getrübt,  so  mufs  man  vorher 
und  den  Xiedersehkg  von  Silbercitrat  mit  einem  Tropfei 
auswaschen.  Nach  dem  Erkalten  untersuche  man  den  Ftand  deü 
Probetropfens  auf  Scheiben  und  faserige  Büschel  von  Silbermalat 
(22,  b).  Sind  dieselben  nicht  erscbienen  und  bat  auch  der  Nieder- 
srbkg  von  Citrat  nicht  merklieb  zugenommen,  so  mul's  man  ein  in 
Ammoniaktlrissigkeit  getauchtes  GbiÄstäbchen  in  die  Nähe  des  warmen 
l*robetroj>fcns  bringen,  um  lokide  Neutnilisicnmg  zu  bewirken.  Es 
kann  bei  der  Fällung  des  Silltercitrat^  yo  viel  Salpetersäure  iu  Frei- 
heit gesetzt  sein,  dais  durch  dieselbe  die  Fällung  einer  kleinen  Menge 
von  Apfekaure  verhindert  wird.  Als  besonders  charakterktisch  fiir 
Silbermalat  ist  Am  Auftreten  von  Spbjiroideu  und  von  feinfaserigen 
Scbeibcben  zu  bezeichnen  (letztere  zunuil  an  eintrocknenden  Uandeni), 
die  in  kaltem  Wasser  last  unlöslich  siud  und  scharfe  positive  Pola- 
risationskreuze zeigen. 

e.  Milchsäure,  llat  mau  Milchsäure  neben  Apfelsäure  oder 
Gitronensiiure  zu  suchen,  so  fuge  man  ein  kleines  Uberraafe  von 
Ammoniak  zu  und  sodann  Silbernitrat,  bis  keine  Fällung  mehr  er- 
folgt. Man  erwärme  und  trenne  nach  dem  Erkalten  die  Flüssigkeit 
von  dem  Niederscidage,  welcher  alle  Aptelsäure  und  ('itronen^äurc 
enthält.  Aus  der  Flüssigkeit,  in  welcher  Silherlactat,  Silbernitrat  und 
Salze  von  Ammoniiun  und  Leiehtmetallen  entluilten  sein  können,  ent- 
fernt man  dus  Silber  und  das  Ammonium  durch  Abdampfen  mit  Atz.- 
kalk.  Den  Rückstand  zieht  man  mit  Alkohol  aus  und  dampft  den 
Auszug  mit  ein  wenig  Wasser  und  Bleiacet-at  ab.  In  derselben  Weise 
verföhrt  man  mit  Lösungen,  die  nach  c  auf  Bernsteinsäure  untersucht 
worden  sind.  Der  bleihaltige  Rückstand  wird  juit  Wasser  ausgezogen 
und  die  liierbei  erhaltene  Lösung^  nachdem  sie  so  weit  wie  möglich 
eingeengt  ist,  mit  Kobaltoacetat  (21,  c)  auf  Milchsäure  geprüft. 
Man  sorge  für  genügende  Konzentration  und  beachte,  dafs  die  Blätt- 
chen des  Doppelsalzes  zuei*st  in  unmittelbarer  Nähe  des  Kobaltoacetat« 
erscheinen,  welches  man  aus  diesem  Grunde  in  Gestalt  kleiner  Kr^^tall- 
nadeln  anwendet.  Will  man  die  Reaktionen  21,  b  oder  21,  d  Ijenutzen, 
so  ist  für  diese  der  alkoholische  Auszug  der  Calciumsalze  zu  ver- 
wenden. Man  erhitzt  mit  einem  Tröpfchen  W^asser  und  setzt  nach 
dem  Erkalten  Kobaltoacetat  oder  Zinkacetat  zu.  Entsteht  eine  flockige 
Trübung,  so  ist  dieselbe  durch  einen  sehr  kleinen  Zusatz  von  Essig- 
säure zu  beseitigen.    Für  diese  Reaktionen  kommt  es  noch  melir  auf 
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möglichst  weit  j^etriebene  Konzentration  an,    als    für   die   zuerst   be- 

Lgiprochene  lieaktion  21,  c. 

^0        f.   Anhangsweise   mag   hier    die    Trennung    der    Milchsäure    von 

r     Buttersäiire  eine  Stelle  finden.    Man  destilliert  mit  Wasser,  welchem 

\  man  nötigenfalls  Essigsäure  zusetzt,  und  sucht  die  Butfcersäure  in 
dem  Destillat  mittelst  Cuprikarbonat  (15,  bj.  Mit  der  Butter.^äure 
kann  ein  wenig  Milchsäure  libergehen,  welche  die  angegebene  Reaktion 
nicht    bceinflui'st.     Den    Rückstand    in    der    Retorte    untersucht    man 

i  mittelst  Kobaltoacchit  und  Bleiacetat  (21,  c)  auf  Milchsäure.  Sind  in 
demselben  löaliclie  Sulfate,  Phosphate  und  Chloride  zugegen,  so  kann 
man  dieselben  durch  Bleiacetat  soweit  austallen,  dals  sie  unschädlich 

Lgemacht  werden,  oder  man  schüttelt  mit  Äther  aus,   um    die  Milch- 

^ftaure  von  den  Beimengmigcn  zu  trt?Duen,  was  auch  bei  den  hier  in 
Frage  kommenden  kleinen  Quantitäten  thuülieh  ist.    Den  abgehobenen 

'  Äther  bringt  man  tropfenweise  zu  einem  Wassertropfen  in  ein  Schäl- 
chen  oder  einen  kleinen  Purzellantiegel  imd  konzentriert  die  wasserige 
Lösung  von  Milchsäure  auf  einem  Objektträger.  Den  Äther  auf  dem 
Objektträger    verdunsten    zu    lassen,    ist  nicht  ratsam,   weil  derselbe 

^Bich  dabei  zu  sehr  ausbreiten  wlirde, 

^K        26-  Zweite  Treunungsmetliode,  mit  Sublimation  der  fluch- 

[     tigen  Säuren. 

^^       a.    Als    Sublimate    können    abgeschieden    und    erkannt    werden: 

^^)xalsäure,  Bernsteinsunre,  Äi>felsäure  und  (mit  einiger  BeschrankungJ 
Citronensäure.  Auf  Weinsäure  und  Milchsäure  imdvt  die  Methode 
keine  Anwendung,  andererseits  legt  die  Anwesenheit  derselben  der 
Sublimation  der  fliicli tigen  Säuren  keine  ernstlichen  Hindernisse  in 
den  Weg.  Eine  nicht  allzugrofse  Menge  von  Weinsiinre  oder 
Citronensäure  kann  im  Uegenteil  als  Indikat4:)r  für  die  Fraktionier ung 
erwünscht  sein.  Mrin  beginnt  damit,  einen  Teil  der  Substanz  mittelst 
Kaliumacetat  auf  Weinsäure  zu  prüfen  (25,  aj,  aus  der  Mutterlauge 
alles  Fällbare  mit  Silbernitrat  niederzuschlagen  und  weiter  nach  21,  c 
zu  verfahren.  Hat  man  Weinsäure  in  überwiegender  Menge  gefunden, 
so  scheide  man  aus  der  gesamten  Substanzmenge  einen  Teil  derselben 
als  Kaliumbitartrat  ab.  Ferner  überzeuge  man  sich,  dals  nicht  etwa 
Ammoniumsalze  der  organischen  Säuren  vorliegen,  dit^  bei  der  Subli- 
mation zu  argen  Fehlschlüssen  führen  könnten.  Mau  wurde  in  diesem 
Fall  genötigt  sein,  durch  Fällung  mit  Bleiacetat  und  Zersetzen  des 
Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoif  eine  Lösung  der  freien  Säuren 
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herzustellen.  Verbindungen  mit  nicht  flüchtigen  Basen  sind  unter  Zusatz 
von  Phospliorsiiiirc  recht  wolil  zu  brauchen,  <loch  sind  die  freien  Sauren 
iür  Sülilinititinii  vorzuziehen,  weil  man  vor  unvorhergesehenen  Spaltungs- 
produkten sicher  ist.  Hat  man  keine  Weinsäure  gefunden,  so  setzt  man 
ahsichtlicli  ein  wenig  davtui  zu,  um  an  der  Fiirbung  ihr*T  Zersetzungs- 
Produkte  einen  Anhalt  für  die  Schätzung  der  Temperutur  zu  gewinnen. 

b.  Erstes  Sublimat,  erhalten  bei  einer  Temperatur,  die  keine 
(Jelbfurbiing  der  Substanz  hervorbringt,  Oxalsäure,  fast  st«ts 
deutlieh  krystallinisch ,  am  Kunde  kleine,  vollkommen  ausgebilde 
Kanten  und  Prisüien  (19,  a).  Anhauchen  bewirkt  teilweise  Auflosung 
und  das  Entstehen  gröfserer  Krystalle.  Weitere  Prüfung  mit  einer 
kalt  gesättigten  Lösung  von  Kaliumacetat.  Man  zieht  damit  einen 
Strich  über  den  Beschlag  und  sieht  nach  leichtem  Anhauchen  alsH 
bald  schiefwinklige,  stark  polarisierende  Krystalle  von  Kaliurabios 
entstehen  (19,  b,  Fig.  33), 

c.  Zweites  Suhlimat,  erhalten  bei  einer  Temperatur,  welche 
schwache  Gellifdrbung  der  Substanz  und  einen  Anfang  von  Schäumen 
hervorbringt.  Bernsteinsäure,  in  di  ii  meisten  Fallen  auch  Oxal- 
säure. Oxalsäure  macht  die  Bescbhige  krjstalbnisch,  mit  vorherr* 
sehender  Bernsteinsäure  haben  sie  ein  körniges  Ansehen.  Die  Tem- 
peraturen, bei  welchen  diese  beiden  Säuren  verdampfen,  gehen  niclit 
gar  weit  auseinander.  Man  mufs  aus  diesem  Gmnde  wiederholt  und 
jedesmal  nur  kurze  Zeit  erhitzen  und  dazwischen  die  Dampfbildung 
vollständig  zu  Ende  gehen  lassen,  weil  sonst  zu  viel  Bernsteinsäure 
mit  der  Oxalsäure  verdampft  und  an  der  Oberfläche  der  Substanz 
Oxalsäure  zurückbleibt,  die  iu  den  zweiten  Beschlag  gelangt.  Allein 
auch  bei  sorgfältiger  Arl^eit  und  wenn  alle  l'bereilung  verraiedou 
wird,  mufs  schon  viel  Bemsteinsäure  zugegen  »ein,  ura  nahezu  reine 
Beschläge  möglich  zu  machen.  Eis  galt  also,  ein  Verfahren  zu 
schneller  Trennung  der  beiden  Säuren  zu  finden.  Nach  einigem 
Suchen  wurde  mit  einer  zweiten  Sublimation  unt^r  Zuhilfenahme  von 
Kaliumnitrat  befriedigender  Erfolg  erzielt  Wii*d  ein  Gemenge  von 
Oxalsäure  und  Bernsteinsäure  mit  einer  Lö.simg  von  Kaliumnitrat  bis 
zum  Eintrocknen  erwärmt,  so  entweicht  Satpetersäure  und  die  8ubU- 
mation  des  Riickstundes  liefert  einen  Beschlag  von  fast  reiner  Beru- 
steinsäure.  Bei  der  Prüfung  solcher  Beschläge  mit  Bleiacetat  (20,  c^ 
Kig,  40)  vermeide  man  ein  grofses  Übermafs  des  Keagens,  um  die 
Krystallbildung    nicht    unnötig   zu    verzögern.     Dieselbe  wird    durch 
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Reiben  des  Glases,  Verdümien  unrl  wiederholtes  Erwärmen  der 
Fliissiglieit  beschleunigt.  Die  l>esteo  KrystaHe  fallen  bei  und  nach 
df^m  Erkalten  einer  heilsen  Losung  aus;  bei  gewÖhnlieher  Teinj>enitur 
entstehen  bisweilen  nur  sphäroidische  trübe  Aggregate.  Nach  dem 
Zusatz  von  Bleiacetat  pflegen  sogleich  kleine  Stabeben  und  Kreuze 
von  Bleioxalat  zu  erscheinen,  die  durch  Yerdtlnnen  und  Erwärmen 
der  Flüssigkeit  zum  Verschwinden  gebracht  werden.  Entsteht  da- 
neben ein  flockiger  Niederschlag,  ko  ist  die^  ein  Zeichen,  dal's  gegen 

[das  Ende  der  Sublimation   die  Zersetzung   der  Apfelsäure   ihren  An- 
ang  genommen  hat. 

d.  Drittes  vSubliniat,  erhalten  bei  einer  Temperatur,  bei  der  die 
Substanz  sich  dunkelbraun  tTirbt  und  stark  schäumt.  Der  Be.-^chlag 
besteht  wesentlich  aus  Zersetzungsprodukten  von  Apfelsäure  und 
Jitronensiiiire.  Da  keine  theerähnlichen  Substanzen  verflüchtigt 
werden,  kann  man  die  Sublimation  fortsetzen,  bis  der  Rikkstand  fest 
und  glanzlos  wird.  Die  Beschläge  sind  pulverig,  in  der  Mitte  bis- 
weilen mit  Tröpfchen  durchsetzt.  Zu  weiterer  Untersuchung  setze 
man  ein  Tröpfchen  Wasser  auf  imd  lieobachte  unverweilt  unter  60 
bis  HOfacher  Vergröfserung  das  Verhalten  des  Beschhiges.  Die  Tropf- 
chen  in  demselben  können  sein:  ilalemsäure  und Citrakonsäureanhydrid. 
Die  erstere  wird  schnell  gelost,  wahrend  das  Anhydrid  der  Citrakon- 
iure    gegen    kaltes    Wasser   ziemlich    indifferent   ist.      Öl  ahn  Hebe 

'Tröpfchen»  welche  durch  gelindes  Erwärmen  zum  Verschwinden 
gebracht  werden,  zeigen  also  die  Anwesenheit  von  Citronensaure 
nn.     Das  zweite  Zersetzungsprodakt  der  Äpfelsäure,  die  Fumarsäure, 

'sublimiert    zu  sehr  kleinen  Körnern  und  Nadeln,    welche    in    kaltem 

iW^asser  schwer  löslich  sind  und,  auf  demselben  schwimmend,  ein  un- 
regolmäfsiges,  feines  Netzwerk  darstellen.  Man  erwärme  bis  zu  teil- 
Iretser  Lösung  und  kühla  schnell  ab.  Alsdann  kry.stallisiert  der 
ge)5ste  Anteil  Fumarsäure  in  charakteristischen  kurzen  Nadeln  und 
Ranken  (2;i,  c,  Fig.  44),  die  sicli  vorzugsweise  an  den  ungelösten 
Teilen  des  Beschlages  festsetzen.  Fumarsäure  löst  sich  in  250  T. 
kalten  W' assers,  man  darf  deshalb  den  Tropfen,  welcher  auf  den  Be- 
schlag gesetzt  wird,  nicht  aUzu  grofs  nehmen.  Auch  ist  bei  der 
Sublimation  darauf  Bedacht  zu  nehmen,  dals  schnelle  Steigerung  der 
Temperatur  die  Menge  der  Maleinsäure  zu  Ungunsten  der  Fumarsäure 
vergröfsert.  Für  Bernsteinsäure  und  Apfelsäure  ist  die  Sublimations- 
methode durch  Zeitersparnis  und  bei  guter  Ausfiihnmg  auch  durch 
grofsere  Zuverlässigkeit  der  Methode  jnif  nassem  Wege  überlegen.  — 


Di< 
Bfiäu 
~Tr 

>        »II 


AJiplmtUehe  Karbonaüuren. 


Schema  des  Untersuchungäverfahrens. 
Scliema  I. 

a.  Mit  KAc  und  Essigsaure  Quadrate  und  Ikchteeke  (12— 20/i), 
gerade  auslöschend:  Weinsteinsäure  (23,  b).  Daneben  bis- 
weilen Bioxalat  (19,  b),  mit  scliiet'or  Au^luschun^  {Sd% 

b.  Mit  UN()j3  und  Sr(NO^),^  tjuadrat  Pjram.  und  Prkmea 
(20—40  /(|:  Oxalsäure  (19,  f). 

c.  Im  Wassenuiszng  von  Krystallisat.  a  und  in  der  Mutterlauge' 
von  b  mit  Überm  als  von  Pb  Ac\,  durch  Reiben  und  Erwärmen 
fiirblüse  Kauten  (90—120  //):  Bernsteinsäure  (20,  c). 

iL  Die  unlüsL  Bleisalze  c  werden  durch  H^S  zersetzt,  die  ein- 
geengte Lösung  durch  fraktionierte  Fällung  mit  AgNOg  auf 
Citronen säure  (24,  c)  und  Apfelsäure  (22,  b)  geprüft. 

e.  Die  Mutterlauge  d  wird  mit  Ca  0  gesättigt,  der  alkohoL  Aus- 
zug der  trockenen  Kalksalze  mit  Pb  Ac.,  eingeengt,  die  kau- 
zentr.  Lösung  mit  Co  Ac,  auf  Milchsäure  geprüft  (21^  c), 

Schema  11  (mit  Anwendung  von  Sublimation), 

a.  Ein  Teil  der  Substanz  wird  auf  Weinsteinsäure  und  uaiob 
Fällung  mit  AgNO,,  auf  Milchsäure  geprüft  (Schema  I,  ii 
und  e).  Aus  dem  für  Subliination  bestinuuten  Anteil  ist  der 
gröfste  Teil  der  Weinsteinsäure  mit  KAc  abzuscheiden. 

b.  Erstes  Sublimat,  Substanz  nicht  gelb  geförbt.  Hauten  und 
Prismen  (60—80  ti}:  Oxalsäure,  Prüfung  mit  KAc  (U>,  b). 

c.  Zweites  Sublimat,  unter  schwacher  Gelbtarbung,  körnig;  Bern- 
steinsäure. Cmsublimieren  mit  KNO^,  Prüfung  mit  Pb  Ac^ 
(20,  c). 

i  Drittes  Sublimat,  unt-er  starkem  Schäumen  und  dunkelbrauner 
Färbung.  Tröpfchen,  in  heilseni  Wasser  Tersch windend: 
Citro  neu  säure  (Citrakousäureanhydrid,  24,  b);  schwer  los- 
hchea,  flockiges  Netzwerk:  Apfelsäure  (Fumarsäure).  Prüfung 
durch  ümkry-stal listereu  (23,  cj. 

27.  Malousäure,  C  H..  (€0  ■  Olij,.  ^^  ^^^;^ 
a.  (irofse  trikline  Krjstalle,  in  Wasser  leicht  löslich*  Aus 
Tropfen  der  Lösung  sind  weder  durch  Einengen,  noch  durch  Zusatx 
von  Alkohol  kennzeichnende  Krystalle  zu  erhalten.  Schmilzt  bei  132**, 
wird  bei  weiterem  Erhitzen  in  Essigsäure  und  Kohlendioxyd  ge- 
spalten.   Der  Versuch  ist  nach  Art  einer  mi kröche nxischen  Subliniatioa 


ai 


auszuführen.     An    den    auffangenden    Objektträgpr    Ijringt    loan    eiti 

Tröpfchen  Wasser    nnd     in     dieses    ein     Kornfhen    Nairiumkarlxinat. 

^^  Salze  der  Malons^ilure  zeigen  dasselbe  Verhalten,  wenn  sie  nach  Zusatz 

^■ton  konzeDtrierter  Schwefelsäure  erhitzt  werden.     Die  Essigsäure  ist 

•  in  dem  iJestillat  leicht  mittelst  Uranylnitrat  und  Ameisensäure  nach- 
^.  zuweisen  (13,  b). 

^^  .  b.  Die  Malonate  vrvo  Calcium  und  Bfirium  sind  ziemlich  leicht 
[  löslich:  dagegen  ist  Bleimalonat  zuui  Nachweis  der  Malonsaiire 
Torzüglich  geeignet.  Bleiacetat  bringt  in  Lösungen  von  freier  Malon- 
1^^  säure  und  von  Alkalinialonaten  einen  weifsen  kristallinischen  Nieder- 
^Bchlag  hervor,  der  aus  heifsem  Wasser  zu  dünnen  Prismen  (300  /O 
f  krystallisiert,  welche  Krjst^illen  von  Bleiibrmiat  (12,  c,  Fig.  20)  ähn- 
lich sehen,  sich  aber  von  diesen  durch  reclitwinklig  angesetzte  End- 
p  flächen  und  durch  ihr  Verhalten  in  polarisiertem  Licht  untei*sclieiden.  Sie 
^^polarisieren  schwach,  mit  gerader  Auslöschung  und  sind  optisch  negativ. 
^B  c.  Bleimalonat    bildet    Doppelsalze    mit   den   Malonaten   vieler 

^Blinderer  Metalle,     In  Do]>pelsalzen  mit  den  Metallen  der  Magnesium- 
gruppe   bleibt    die    Htäbchenform    des   Bleimalonats  erhalten,  jedoch 
^^uter  Veruiindening    der    Gröfse.     Am    schwächsten   ist   der  Einflufs 
^«es  Calciums,  am  stärksten  der  des  Magnesiums  (Lange  der  Stäbchen 
^p5  fi)  und  des  Cadniiums,  welches  mit  Bleimalonat  ein  krystallinisches 
Pulver  hervorbringt.    Nickel  verhält  sich  abweichend,  es  wandelt  die 
dünnen  Stäbe  des  Bleimalonats  in  dickere  und  leichter  lösliehe  hexa- 

•  gonaje  Prismen  um  i4Ü  it  lang,  20  //  dick),  vvelclien  positive  Doppel- 
^■brechung  eigen  ist,  Kupfer  zeigt  ebenfalls  abweichendes  Verhalten. 
^^"Blei'Kupfer-Malonat  bildet  klare  blafsgrün liehe  Rauten  (60 — 100  ii), 

die  sich  zwischen  gekreuzten  Nikols  als  sehr  stumpfe  Pyramiden  er- 
.  weisep*  Der  spitze  Winkel  der  Rauten  niifst  85**.  Die  Polarisation 
^ftßt  aufseroxdentlich  schon,  positiv  für  die  längere  Diagonale,  die  Aus* 
^^löschung  sehr  scharf,  4*^  von  der  Diagonale  abweichend,  Ihre  kry- 
st  allographischen  und  optischen  Eigenschaften  machen  diese  Verbin- 
dung für  den  Nachw^eis  von  Malonsäure  besonders  geeignet. 
^  28,  Glykolsäure,  CR,  OH  -  CO  -  O  IL  Glyoxylsäure, 
■c  H  (0  H, )  C  6    ( )  H.  C  j^^  0,      '     '^''  ''*^'^' 

^P  a.  Beide  Säuren  bilden  farblose,  monokline  Prismen,  in  Wasser 
leicht  löslich.  Glykolsäure  schmilzt  bei  80 **  und  wird  in  höherer 
Temperatur  unter  Bildung  von  Formaldehyd  zersetzt:  Glyoxylsäure 
kann  mit  Wasserdämpfen  überdestilliert  werden. 
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b.  Calciumgljkolat    bildet    dünne   Nadeln    und    Haare»    mit 
bräunlicher  Farbe  durchscheinend,  löslich  in  82  T.  Wasser  von  10**. 
Das  Calciuni&ilz  der  GlyoxTkäure  isfc  viel  weniger  löslich  |in  140  T. 
Wasser  von  18^),  so  dafs  mittelst  der  Calciumsalze  eine  ungeaahertel 
Trennung    der   beiden    Sauren    auszuführen    i«t     Die    Krystalle   d^l 
Glj^oxjlats  sind  rechtwinklige  Prismen  mit  gerader  Auslöschung.  AuaJ 
Lösungen  in  heifsem  Wasser  pflegen  sie  sehr  klein  auszufallen;  durcl 
Fällung  aus  verdünnten  Losungen   von  Alkaliglyoxylat   mittelst  Cal« 
riumacetat    oder    durch     Zusatz     von    Natriumkarbonat    zu     äauren 
Lösungen  von  Calciumglyoxjlat  »erhält  man  gröfsere  Stabchen  (200  /i).^ 
Die  Yerl>indung  löst  sich  leicht  in  starken  Säuren,  auch  Easigsauiir 
vermag  ansehnliclie  Mengen  davon  in  Lösung  zu  halten. 

c.  Cuprisulfat  bringt  in  Lösungen    von   Alkaliglykolaten  Aus- 
scheidung   von   schwer   löslichem,   schön    krystallisierendem    Cupri- 
glykolat    hervor.     Verzögert,   sich    die    KrystaDbildung,    so    pfle 
Reiben  mit  einem  Platindraht  schnelle  Abscheidung  kleiner  Prismen 
herbeizuführen.     Die  Krystalle  des  Cupriglykolats  sind  kurze»  schii 
i^inklige  Prismen  (60 — 150  fi)  van  blasser,  bläulichgrüner  Farbe,  oh» 
den    Dichroisnius,   welcher    dem    Cupriacetat   eigen   ist      Der   spitz 
Winkel  niilst  TS*',  die  Polarisation  ist  stark,  negativ,  ihre  Ausloschung 
richtung,    welche   sehr  scharf  wahrzunehmen    ist,    macht    mit  de 
Prismenkanten  einen  Winkel  von  26**. 

d,  Silbernitrat  bringt  in  Lösungen  von  Alkaliglykolaten  schief* 
winklige  Blättchen  von  Silberglykolat  hervor.  Durch  UmkrystalJ 
lisieren  •  aus  heifsem  Wasser  entstehen  weit  grölsere  dünne  Tafe 
und  Leisten,  an  Krystallisationen  von  Benzoesäure  erinnernd.  AI 
einfacLste  Formen  treten  tafelförmig  ausgebildete,  schiefwinklig 
Prismen  auf,  von  zweierlei  Art,  solche  mit  spitzem  Winkel  von  60^ 
und  gerader  Ausloschung  und  andere  mit  spitzem  Winkel  von  40^ 
und  einem  Auslöschungswinkel  von  34^,  Die  Länge  der  Krystalle 
beträgt  300 — 400  /^  die  Polarisation  ist  sehr  stark,  negativ. 

e,  Bleiacetat  bringt  in  einigermafsen  verdünnten  Lösungen  von] 
Alkaliglykolat  keine  sichtbare  Veränderung  hervor.    In  Lösungen  voirl 
Glyoxylsäure  und  ihrer  Salze  bewirkt  es  einen  pulverigen  Nieder 
schlag,  von  welchem  Wasser  auch  bei  Siedliitze  nur  wenig  aufBimmlS 
Aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  krystallisieren  Stabchen  von  10 — 15/ 
Weit    löslicher    ist    der    Niederschlag   in    einer   heifseu   Löaung  vo 
Ammoniumacetat.     Anhaltendes  Kochen  führt  Abscheidung  der  iO-J 
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eben  erwähnten  Sttibclien  herbei  —  Silbernitrat  bringt  in  Lösungen 
von  Glyoxylsäure  und  in  saoer  reagierenden  Lösungen  ibrer  Salze 
bei  gewöhnliclier  Temperatur  keine  VerÜoderung  hervor.  Gelindes 
Erwänuen  bewirkt  Trübung  und  schwarzbraune  Färbung  von  redu- 
ziertem Silber. 

(29.  Zuckersäure,  C^  H,  (0  H|j  |(M>    tJ  %. 
a.  Die  freie  Säure  bietet  nichts  Charakteristisches,  nie  ist  amorph^ 
erfliefslich.      Dasselbe    gilt    von    ihren    Verbindungen    mit    Schwer- 
aetallen.     Silbei^salze  bringen  einen  köniigen,   Blei-  und   Kupfersake 
einen  pulverigen  Niederschlag  hervor;  mit  Salzen  von  Zink,  Cadmiuni, 
Barium,   Strontium    und  Calcium   erhält   man   in  sauer  reagierenden 
Lösungen  keine  Niedernclilage.    In  oeutriil  reagierenden  Lösungen  er- 
folgen pulverige  und  flockige  Niederscliliige,  die  zum  Teil  durch  Er- 
wärmen und  nach  längerer  Zeit  fein  krystallinisch  werden. 
^^         b.  Um  ^o  charakteristischer  sind  die  schwer  löslichen,  schön  kry- 
^stallisierenden  Bisaccharate  der  Metalle  der  Kaliumgruppe.   Kali  um - 
biaaccharat  lost  sich   bei  gewöhnlicher  Temperatur   in   etwa  80  T. 
Wasser.     Durch  Einengen  verdünnter  Lösungen  erhalt  man  meistens 
nur    Raiidkrusten;    zweckmäfsiger    ist    es,    vor    dem    Einengen    mit 
^Natriumkarbonat  zu  neutralisieren  und  aus  der  konzentrierton  Lösung 
^■diu^b   Zusatz   von  Essigsäure  oder  Salzsäure    das   Bisaccharat   abzu- 
^nchelden.     Es  pflegt  in  Gestalt  dicker,  trapezförmiger  Tafeln  (700  bis 
^^1000  ft)  zu  krystallisieren,  die  einen  spitzen  Winkel  von  70^  haben 
Ihre  Polarisation  ist  nicht  besonders  stark,  negativ,  mit  Auslöschuug 
in  der  Richtung  der  längsten  Kanten, 

tc.    In   einer  kalt  gesättigteD   Losung   von    Kaliumbisaccharat   er- 
ölgt  nach  Z usatz  von  C  ii  s  i  u  m  c  h  1  o  r  i  d 
;ogleich    Krystallisation   von  Caeium- 
bisaccharat.      Die    Krystalle    sind    bei 

I gleicher  Breite,  kurzer,  als  die  Tafeln 
des  Kaliumsalzes,  sie  messen  400  bis 
400  //,  sind  farblos,  glasklar,  meist 
Bymmctrisch  sechsseitig  ausgebihlet, 
mit  stark  hervortretender  Zonen- 
»truktun  Oft  erhalten  sie  durch  un- 
gleiehmäfsige  Ausbildung  ein  mono- 
klclines  Ansehen, 

d.  Noch  weniger  lö«lich  ist  das  Thalliumbisaccharat  Wenn 


K^ 
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Terdunnte  Lösungen  nach  Zusatz  von  Thallunitrat  unverändert  Ueibeir. 
so  zerdrücke  nnin  darin,  bevor  man  zum  Einengen  übergeht,  ein 
Kry Stallchen  des  Reagens,  Es  pflegen  sich  dann  kleine  Prismen  von 
Thallodisaccharat  niederzu schlagen,  deren  Wachstunj  geraume  Zeit 
nndaueri  Sie  sind  trapezftjnnig  oder  langgestreckte  Sechsecke  (150 
ins  200  ftl  Die  optischen  Eigenschaften  kommen  mit  denen  des 
Kai  iura  Salzes  Q  herein, 

30.  Schleimsäure,  isomer  mit  Zuckersuure. 
a.  Weil'ises,  krystallinisches  Pulver,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
nicht  lüslich.  Gieht  hei  dem  Erhitzen  ein  Suhlimat  von  leicht  Jos- 
licher Brenzsch  leim  säure.  Einengen  verdüimter  Lösungen  von  Sdileim- 
säure  führt  nur  dann  zu  l)rauch hären  Krystallen,  wenn  man  darauf 
bedacht  ist,  die  Randkrusten  zu  zerstören  und  in  Lösung  zu  bringen. 
Man  thut  besser,  die  eingeengte  Lösung  des  Natriunisalzes  mit  Sal- 
petersaure oder  Salzsäure  zu  versetzen.  Hierbei  fallen  zweierlei 
schiefwinklige  Prismen  (20 — 300  tt)  aus:  mit  einem  Winkel  von  7^" 
und  spitzere  Hauten  mit  einem  Winkel  von  50**,  Sie  polarisieren  sehr 
stark,  die  Auslöschungsrichtung  der  Polarisation  nähert  sich  der 
Diagonale,  sie  macht  mit  den  längsten  Kant**n  einen  Winkel  von  35^^^l 

In    der   Richtung   dieser  Kanten  sind  df^B 
Krystiille  optisch    negativ.     Der   langsam 
fortsclireitenden  Krystallbiklung  kann  maa 
durch    Zusatz    von   Alkohol    und   gelindes 
Erwärmen  nachhelfen. 

K  Thallonitrat  ffdirt  in  Lösungen 
des  Natrium-  oder  Ammoninmsidzes  die 
Krystallisation  stark  lichtbrechender  recht- 
winkliger Stäbchen  (100—150  fi)  herbei, 
die  starke  positive  Polarisation  mit  ge- 
rader Auslüschung  besitzen.  Bleibt  die 
Krystallbildung  aus,  so  reibe  man  mit  ätm 
Platindrahfe,  bevor  man  zu  der  nächstfolgenden  Reaktion  ttbergeht» 
oft  wird  durch  dieses  Mittel  eine  reichliche  Ausscheidung  kleiner 
Krystalle  herbeigeführt.  Silbernitrat  bringt  ähnliche  Krystalle 
hervor,  die  aber  an  zehnmal  kleiner  sind  (10—15  fi).  Es  reagiert 
auch  in  stark  verdünnten  Lösungen. 

c.    Die   Schleimsäure    liefert    mit   den    meisten   Schw^ennetallen 
schwer   lösliche,    krystallisierbare   Verbindungen,      Mit  Bariunisalaeii 


Fiij^.  flu.     8t:hlc*itQB&iire,    dnrcli  Sulz- 

Fig.  50,  b,     ThttUoDiiU   der  Schleim* 

ttturtv 

Fig,  flO,c.     filcisulz.     190:1. 
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erhalt    man    Stäbchen    von    30  fi,  mit  CalciumsalzeD  Xädelcheii  und 
kleine  Kaution  (15   u).     Das  Zinksalz  der  Seil  leim  saure   bildet   schief- 
winklige   Stäbchen    von    30  —  40  /<,    das    Kupfersalz    Nüdelchen    von 
110 — Ih  tt,  Gröfsere  und  besonders  schön  ausgebildete  Krjstalle  bietet 
las  Bleisalx,   welches  sehr   wohl   für  die  Erkennung  der  Schlei m- 
Hkure  zu  benutzen  ist.     In  einer  kalt  gesättigten  Losung  von  Schleim - 
iRure  in  Wasser  bringt  Bleiacet^it  überreicbüchen  Niederschlag  scharf 
lusgebildeter  Nadeln  (25  */),  Kreuze  und  Sternchen   hervor,  welche 
mit    zierlichen    rechtwinkligen  Verzweigungen   bis   zu    40  ft  wachsen 
kunuen.     Neutral  reagierende  Lösungen  von  Salzen  der  Schlei msiiure 
sind  vor  dem  Zusatz  von  Bleiacetat  stark  mit  Essigsäure  anzusäuern, 
^Kie  liefern  alsdann  linsenförmige  KrystiOlchen  (30  n)  mit  einer  stark 
^Tiervortretenden  Längsrippe  und  bisweilen  seitlichen  Ansätzen  von  Kreuz- 
^oder  Stemform.     Alle  diese  (iebilde  sind   vermöge  ihrer  starken  Pok- 
^ppisation,  auch   wenn  sie   klein  und  spärlich  zum  Vorschein  kommen, 
^leicht  aufzufinden.  Man  hüte  sich  vor  reiehüchi-m  Zusatz  des  Reixgens 

Iund  lasse  dasselbe  sich  langsam  in  dem  Probetropfen  ausbreiten. 
I  5.  Amidosäuren. 

I  31.  öl ykokoll  (Araidoessigsäure),  C  H,  (N  H^)  (^  0  0  R 
P  a.  Farblose,  monokline  Prismen,  in  4  T,  Wasser  von  gewöhn- 
licher Temperatur  löslich.  Alkohol  schlägt  aus  dieser  Lösung  gut 
ausgebildete  und  stark  polarisierende,  rechtwinklige  Stäbchen  (150 
^^is  200  it\  nieder.  Dnrcli  laugsames  Verdunsten  von  Prubetropfen 
^^ßtstehen  viel  gröfsere  Krystalle  (2  mm),  lange  Prismen,  teils  recht- 
winklig,  teils  mit  schiefwinkligen  Enden.  Sie  zeigen  starke,  negative 
Polarisation  mit  gerader 


W' 


AusloscJuing,       Wird 

Gly  kokoll     erhitzt,     so 

schmilzt    es    bei    23r»^ 

miter  Braunfärbung  und 

Zersetzung,  die  indessen 

bei    mikrochemischer 
Sublimation  so  weit  ein- 

eschränkt  werden  kann, 
sich  auf  dem  auf- 
iingenden     Objektträger 
GlykokoU  büdet 


Fi«.  51,     ßlykokoUkupfyr,     40:1. 
Fi«.   51,  b.     liljkMküllaUbtjf,     (SO:  K 

ein     starker    Beschlag    von     nnzersetztera 


1. 
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b.  Gljkokoll  löst  in  Wasser  verteiltes  Cuprihydroxyd  und 
auch  OuprikarbDnat  zu  t'iner  hellblauen  FUissigkeit,  aas  welcher  sieh 
blaue  Prismen  iind  Nudeln  absetzen.  Setzt  mau  zu  einer  Lösui 
von  GlykokoU  Cuprisulfat  und  ein  Übermafs  von  Ammoniak, 
findet  die  Bildung  von  Gly kokoll kupfer  in  dem  Mafse  statt, 
das  Ammoniak  abdunstet.  Glykokollkupfer  kry stall isiert  in  lanj^i 
Nadeln  ynd  rechtwinkligen  Prismen  (500 — 800  /*),  meistens 
Bösclieln  und  Garben  vereinigt,  in  au  Hallendem  Licht  ultramarinblau. 
in  durchgehendem  Licht  bräunlich.  Die  Prdarisation  ist  schwa^ 
negativ,  mit  genider  Aiislaschung.  Die  Verbindung  kann  aus  heifs 
Wasser  umkrysLallisiert  und  verdünnte  Lösungen  können  ohne  Scbad( 
bei  Siedhitze  konzentriert  werden.  Schneller  kommt  man  durch  Z 
lügen  von  Alkohol  zum  Ziel  und  erhalt  damit  auch  bea'^er  ausgebi 
dete  Kry  stalle,  als  mit  Einengen  bei  höherer  Temperatur,  Dur« 
Alkohol  können  stark  verdünnte  Losungen  zur  Krystallisation  gebn 
werden  und  zwar  in  kürzer  Zeit,  wenn  man  nach  dem  Zu^tz  d 
selben  einige  Striche  auf  dem  Glase  macht.  Die  Kryst^Ue  falL 
alsdann  klein  aus,  aber  doch  vollkommen  cliarakteristisch. 

c.  Silbernitrat  bringt  in  einer  Lösung  von  ölykokoU  in  Wa: 
keine  Yerändenmg  hervor.    Vorsichtiger  Zusatz  von  Ammoniak  ftil 
dann  Krystallib^ation  von  Glykokollsilber  herbei,  welches  durch  Ü 
raafs  von  Ammoniak  leicht  gelöst  wird  und  aus  dieser  Lösung  seh 
in  gut  ausgebildeten  Kryf>tnllen  wieder  alizuscheiden  ist.*)     Das 
kokollsilber  bildet  stark  licht  brechende,  farblose,   monokline  Prisnn 
(100—150   /i)   der    Kombination    ocP-ooPccpQD.op,    mäls 
stark  polarisierend,  optisch  positiv,  mit  einem  Auslösch ungswinkel  v 
30^.     Der  spitze  Winkel   rautenförmiger  Krystalle    mitst    76**.     I 
neben  finden  sich  spitzere  linsenförmige   Krystalle,  oft  zu  Zwillinge 
verwachsen.     Die  Reaktion  ist  charakteristisch  und  bei  richtiger  Aul 
fiihrung  auch  recht  empfindlieh,  kann  aber  durch  zu   grofsen  Zuaal 
von    Ammoniak    mislingen.      Es    empfiehlt    sich^    Küucherung 
Ammoniakdämpfen  mittelst  eines  in  Ammoniakflüssigkeit   getauch 
Glasstabchens  anzuwenden,  bis  zum  Auftreten  von  Trübung. 

32.  Beta  in  (Trimethylglykokoll),  C  H,  N  (C  HÄ  CO.,. 

a.  Bildet  mit  1  Mol  H,,  O  grolse  zerfliefsliche  Krystalle,  die 

1)  Durch  Abdampfen,  WiedenmflÖsen  ia  wenig  Wasser,   Zufdgea  von 
kohol  und  Reib<?u  des  Glases.    Die  Krystalle  sind  klein  und  diu  zum  kleinsten 
Teil  gut  auegebildet. 


GM 
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100**  Wasser  abgebeo,  bei  weiterem  Erhitzen  tiiiter  Briiuuuiig  zei-setzt 
wenleiL  Bei  <le(ii  Erwärmen  mit  konzeiitrierter  Kalilauge  erfolgt 
ebentulls  Zersetzung^  wobei  stark  alkalisch  reagierende  Dämpfe  vou 
Trimethylamin  entweichen.  BetaYo  verbindet  sii:li  in  ähnlicher  Weise 
wie  GlykokoU  mit  Basen  und  Säuren,  zeigt  aber  dabei  einen  mehr 
basiisclien  ('hanikter.  Mit  Kupfer  V/ildet  e^  eine  leicht  lösliche  Ver- 
bindung, welche  in  grofsen  hellblaoen»  rautenförmigen  Tafeln  krystal- 
lisiert.  Spiticer  Winkel  70**^  Düppelljrechung  schwach,  negativ.  Durch 
einen  starken  Zusatz  von  Alkohol  Krystalle  abzuscheiden,  gelingt  nur 
mit  konzentrierten  Lösungen. 

b.  Bessere  Reaktionen  sind  mit  dem  Chlor  hydrat  des  Beta  ms  zu 
erhalten.  Platinchlorid  bemrkt  nur  in  sehr  konzentrierten  Lösungen 
Krystallhildung,  fügt  man  aber  daneben  »?in  Überniafs  von  Natrimn- 
jodid  zu,  so  erfolgt  auch  in  ziemlich  verdünnten  Lösungen  Trübung 
und  nach  kurzer  Zeit,  schneller  nach  gelindem  Erwärmen,  Krystalli- 
sation  schwarzer  Rechtecke  nnd  reclitwinkliger  Kreuze  (100  —  120  tt) 
von  Betainjodopiatinat  Mit  Überniafs  von  Base  und  Natrinm- 
jüdid  fallen  aus  heifser  Lösung  rote,  rechtwinklige  Täfelchen,  auch 
wohl  (am  Rande  des  Tropfens)  rote  Prismen,  letztere  dichroTtisch, 
Axenfarhe  schwarzgrün,  Basisfarbe  rot.  Bei  fortgesetztem  Wachstum 
werden  diese  roten  Krystalb*  schwarz,  mit  lebhaftem  Kupferglanz  in 
auffallendem  Licht. 

c.  Ooldchlorid  giebt  in  Lösungen  von  Betainchlorhydrat  eine 
empfindliche  und  zugiei**h  charakteri jütische  Keaktion.  Zuerst  tritt 
starke,  gelbe  Trübung  auf,  nach  etwa  einer  Minute  zeigen  sich  gelbe 
Kryställchen,  mit  deren  Wachsen  die  Trübung  abninmit.  r)ie  Kry* 
stiiiichen  des  Chloroaurats  sind  citrongelbe,  rechtwinklige  Täfelchen 
(60  /i),  die  nach  Form  und  optischem  Verhalten  zwischen  gekreuzten 
Nikols  für  Würfel  gelten  könnten.  An  einzelnen  Individuen  erkennt 
man,  dafs  sie  einem  ungleichaxigen  System  angehören, 

33,  Alan  in  ( Amidopropionsäure),  C^  H^  (N  H,)  C  i*  0  H.  Leucin 
{Amidocapronsäure),  C,  H^^^ (N  HJ  C ü    Ö  H. 

a.  Alanin  löst  nich  in  5  T.  Wasser,  in  500  T.  Alkohol.  Man 
kann  hiervon  Gebrauch  machen,  um  es  in  kleinen  Krystallen  abzu- 
scheiden. Die  Lösung  in  Wasser  mufs  soweit  wie  möglich  eingeengt 
werden,  weil  man  nicht  in  der  Lage  ist,  durch  wiederholte  Zugaben 
von  Alkohol  die  Fällung  erzwingen  zu  können.  Die  Krystalle  sind 
dicke  Täfekhen,    teils    rechteckig,    teils  trapezförmig   (200 — 400  n), 
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mit  starker  positiver  Doppelbrechung  und  gerader  Auslöscbucg, 
Alaninkijpfer  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  wird  durch  Alkohol 
nur  aus  konzentrierten  Lösungen  gefallt  Es  liildet  dabei  st^mfiirmige 
Gruppen  dunner  Stäbchen  (150 — 200  u),  in  derselben  Weise  wie  das 
Glykokollkupfer,  die  zu  bklsblauen  Polygonen  auswachsen.  Es  fehlt 
an  einer  ein ptind liehen  Reaktion  auf  Ahmin, 

b.  Leucin  bildet  tarblose,  perlmutterglänzende  Blättchen,  die 
sich  langsam  in  Wasser  lösen  (in  27  T.  Wai^ser),  In  Alkohol  ist  es 
schwer  löslich.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiert  es  unzersetzt. 
Es  löst  sich  leicht  in  Änimoniitk  und  in  vcrdtinnter  Salzsäure,  Darob 
Verdunsten  annnoniakalischer  Lösungen  erhält  man  nicht  leicht  gute 
Krystallisation ,  ebenso  führt  Umkrystallisieren  aus  heifsem  Wasser 
Tiicht  zu  dem  gewünschten  Ziel.  Zvveckmiil'siger  ist  lokale  Über- 
sättigung saurer  Lösnngen  mit  Ammoniak.  Das  Leucin  scheidet  sich 
alsdann  in  Gestalt  von  rosettenti5rraigen  Dendriten  ab,  in  ähnlicher 
Weise,  wie  man  es  hautig  an  Benzoesäure  siebt  Ähnliche  Dendriten 
bilden  sich  bei  dem  Verdunsten  amuioniakalisidier  Lösungen  voa 
Leucin,  die  mit  Alkohol  versetzt  sind.  Es  gelingt  nicht,  Leucin  nm 
gesättigter  Lösung  in  Wasser  durch  Zufügen  von  Alkohol  in  Krjrstallen 
abzuscheiden, 

c.  Leucin  bildet  mit  Kupferhydroxyd  eine  sehr  scUwerl5#- 
liebe  Verliindmig.  Mischt  man  Lösimgen  von  Leucin  und  von  Cupri- 
suIfat  und  setzt  Ammoniak  in  kleinen  Anteilen  zu.  so  scheidet  sich 
Leucinkupfer  in  Gestillt  mikrf»skopischer  Sjjharoide  ah,  die  durch  Um- 
krystallisieren aus  heilsem  Wjisser  nicht  verbessert  werden.  Voll- 
kommenere  Krystulli^^eldlde  entstehen,  wenn  man  in  eine  schwach 
ammooiakalische  L*")sung  von  Leucin  Körnchen  vtm  Cuprisulfat  bringt, 
Sternchen  von  60— luo  tt,  die  sieb  allmählich  zu  rundlichen  Scheib- 
eben  umwandeln.  In  flnrcb liebendem  Licht  sind  diese  Gebilde  bräun- 
lich, in  auffallendem   Licht  hellblau. 


I 


*64r.     Asparagin, 


CHlNHj    CO    NH. 


Asparaginsäure 


CIL,    CO    OH 
CHlNH^lCO    OH 

CH,    CO -OH 

a,    Asparaj^iu    kry stall isiert    in    grofsen    farblosen,    rhombischen 


( A  m  i  doberusteinsä  ure  ] 


Prismen,     Es  löst  sich  iu  b6  1\  Wasser  von    lO*'* 
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viel 


weniger 


heifsem  Wasser,  in  Alkohol  ist  es  schwer  löslich   und  kann   mittelst 


Asparagin. 
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desselben  aus  gesättigten  Losungen  in  kleinen,  gut  entwickelten 
Kry stallen  alv^^eschieden  werden.  Vorherrschend  sind  dicke,  rauten- 
förmige Täfelchen  mit  einem  spitzen  Winkel  von  65*^;  aus  Lösungen 
iü  heiisem  Wasser  krystallisieren  aufserdem  Sechsecke  mit  Winkehi 
Ton  115  und  122,5^'  nnd  später,  während  des  Verdunstens,  viel 
gröfsere  dünne  Knuten,  mit  einem  spitzen  Winkel  von  53 ^  Alle 
diese  Krystallgebilde  zeichnen  sich  durch  schöne  F*okrisationsfarhen 
aus.  Sie  aind  optisch  positiv,  mit  gerader  Auslöschung  für  die  ge- 
streckten Sechsecke,  makrodiagonaler  für  die  Rauten. 

b.  Für  tlie  Du rs t e  1 1  ü n  g  der  K  u  p  tV  r  v  e  r  b  i  n  d  u  n  g  d  es  As paragi  es , 
welche  ebenso  charakteristisch  ist,  wie  das  Glykokollkupfer,  folge 
man  der  unter  31,  b  gegebenen  Anweisung,  Aus  verdünnten  Lösungen 
kann  die  Verbindung  mit  Hilfe  von  Alkohol  abgeschieden  werden. 
Man  setze  den  Alkoliol  in  kleinen  Anteilen  und  nach  jeweiligem  Er- 
wärmen zu,  bis  sich  krystallinische  Pünktchen  und  Flitterchen  zeigen. 
Zwischen  je  zwei  Zusiitzen  hat  man  etwa  eine  lialhe  Minute  auf  die 
Mischung    und    Krystallbildung 

zu  warten.  Man  erhalt  auf 
diesem  Wege  sehr  kleine  Itauten 
und  scliiefwinklige  l'ri>'men  (8 
bis  10  a)^  die  jedoch  unter 
äOOf.  Vergrölserung  durch  ihre 
scharf  ausgebildeten  Umrisse  und 
ihre  lebhafte  Polarisation  ge- 
nügend gekennzeichnet  sind. 
Krystalie,  die  sich  langsam  in 
weniger  verdlinnten  Lösungen  gebildet  haben,  erreichen  die  zehnfache 
Gröfse  (bis  150  //|  und  erweisen  sich  als  monokline  Prismen  mit 
sehr  spitzer  Pyramide.  Sehr  zahlreich  sind  Durchkreuzungszwilliuge, 
die  sicli  zu  unvollkonmienen  Rechtecken  mit  einem  Auslöscliungs- 
winkel  von  35**  entwickeln.  Die  Auslüschung  der  rautenförmigen 
imd  linsenförmigen  Individuen  ist  diagonal,  die  Doppelbrechung  stark, 
positiv.  In  durchgehendem  Licht  sind  diese  dünnen  Kryställchen 
fest  farblos,  in  auffallendem  Licht,  da  wo  sie  gehäuft  liegen,  hellblau. 

c.  Dampft  man  Asjiaragin  mit  konzentrierter  Salzsäure  ab, 
nimmt  den  Rückstand  in  Wasser  auf  und  fügt  Platinichlorid  zu,  so 
erhält  man  reichliche  Krystallisation  von  Ammoniumchloruplatinat. 
W^eniger  leicht  ist  die  Asparaginsäure  nachzuweisen,  welche  neben 


zy 
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Ammoniak   aus   der    Spaltung    des    Aspara^ins    hervorgegangen    h 

Asparaginsliure  bildet  schwer  lüsliehLs  rhombische  Prismen   und  eine 
Kupferverbindüiig,  die  zur  Lösung  2670  T.  kaltes  Wasser  erfbrdertr'^ 
so  dafs  ihr  Nachweis  leicht  zu  sein  scheint.     Er  ist  unter  alleü  Um- 
stünden   zeitraubend,    weü    sowohl    die   freie    Säure,   als  auch   ihr 
Kupferverbinduug   langsam    krvstallisieren,    und    bei   hastiger  Arbeit 
kann  Aspartiginsäure  sich  der  Wahrnehmung  entziehen,  weil  sie  to 
starken  Säuren  und  Alkalien  leicht  gelöst  wird  und  ammoniakalischfl 
Lr)sungen    ihres  Kupfersalzes    stark    eingeengt  werden   können,  ohnftl 
Kr) stalle  abzusetzen.     Hat  die  Kry {stall bildung  nach  einiger  Zeit  be-j 
gönnen,  so  schreitet  sie  schnell  fort,  geht  aber  nicht  über  Büsche 
und  Garben  dünner,  bräunlich  durchscheinender  Nädek^hen  (20 — 30  ,al| 
hinaus,  den  PinselQ    und   Garben    von   Äntimonjloxalat    ähnlich. 
auffallendem  Licht  zeigt  sich    dasselbe   Hellblau »    wie    an   Krystiilleitl 
yon  Äsparaginkupfer.  hie  und  da  mit  einem  Stich  ins  Grüne,    Suure 
Lösungen  von  Asparagiiisäure  kann  man   mit  Ammoniiimacetat,  am- 
moniakalische    mit  Essigsaure    abdampfen    und    auf  dem  amorph  er- 
scheinenden   Rückstand    einen    kleinen    Tropfen    Wasser    ausbreiten 
Löst   sich    alles,    so    versuche    man    nach    einigen   Minuten    Wartena 
durch    Zusatz   von    Alkohol   die    Bildung    kleiner,    unvollkommener^ 
Rauten  und  Stäbchen  (40 — 50  ft)  von  Asparaginsäure  zu  erzifvingen, 
geliugt  auch  dies  nicht,  so  mufs  man  ein  wenig  Cuprisulfat  zusetzen 
mit  Ammoniak  räuchern  bis   zu   beginnender  Triibung  und  nun  dia 
recht  trüge  Krystallisation   des   Kupfersalzes   der  Asparaginsäure  ab-1 
warten.  — 

CH.,'NH, 

35*  Taurin,    i 

CH,    SO,    OH. 

Klare,  monokline  Prismen,  in  15  T.  kaltem  Wasser  loslicK 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser^  unlöslich  in  Alkohol.  Nicht  imzer- 
setzt  sublimierbar.  Aus  nicht  allzu  verdünnten  Lösungen  in  "Wasse 
tallt  Alkohol  Nadeln,  die  allmählich  zu  schiefwinkligen  Prismen 
(200' — SOO  tt)  auswachsen,  deren  spitzer  Winkel  60^  mifst.  Sie  be- 
sitzen schwache,  negative  Doppelbrechung,  mit  einem  Auslöschungs- 
winkel, der  je  nach  Lage  der  Kry stalle  von  0**  bis  4ö**  wechselt 
Die  leichte  und  recht  vollkommene  Krystallisation  ist  fast  das  einzige J 
mikrochemische  Kennzeichen  für  das  Taurin,  welches  sich  durch 
chemische    Indifferenz    auszeichnet,      Weder    mit   Säuren,    noch   mit 
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Basen  waren  von  demselben  zuverlässige  Reaktionen  zu  erlndten» 
Will  mau  den  Schwefel  in  der  Subi^tanz  aufsuchen,  so  löse  man 
dieselbe  auf  dem  Plntinspatel  in  verdünnter  Natronlauf^e ,  dampfe 
nach  Zusatz  von  ein  wenig  Kalium ni trat  ab  und  erhitze  his  zu  be- 
jjfinnendem  Glühen.  Der  Rückstand  wird  in  einem  Tropfen  Walser 
gelost  und  nach  Übersättigung  mit  Essigsäure  mittelst  Calciumacetat 
geprfjft  (Mikr,  An.  54,  a).^) 


ni.  Aroiiiütisclie  Karbonsiuren. 

L    Benzoesäure    und  Derivate   derselben. 

36.  Benzoesäure,  C^  H^    C  0    0  H. 

a,  Weifse,  bliittrige  oder  nadeUormige  Krystalle  des  monoklinen 
Systems,  löslich  in  476  T.  Wasser  von  lO*',  in  17  T,  Wasser  von 
100*',  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  auch  löslich  in  Chloro- 
form und  Benzen  (Unterschied  von  Bernsteinsäure).  Schmelzpunkt 
121**,  Siedepunkt  249^.  Verdampft  weit  unter  ihrem  Siedepunkt  und 
liefert  ohne  Schwierigkeit  feinkrystallinisehe  Beschläge.  Dünne  Be- 
schliige  von  Benzoesäure  sind  körnig,  dicke  Beschläge  zeigen  auf 
körnigem  Grunde  zierliche  Gruppen  perlmutterglänzender  Blättchen, 
Die  Beschläge  lösen  sich  in  Chloroform  und  in  Benzen.  Aus  Lösungen 
in  Chloroform  krystullisieren  Runken,  aus  Lösungen  in  Benzen  moos- 
ähnliche Häufchen  von  Blättehen  und  Nadeln,  Aus  Lösungen  in 
heifsem  Wasser  können  rautenförmige  und  rechtwinklige  Blättchen 
ausfallen;  vorwiegend  kommen  am  Rande  der  Tropfen  dendritische 
und  fiederige  Aggregate  zum  Vorschein* 

b.  Benzoesäure  Kist  sich  leicht  in  Natronlauge  und  auch  in 
warmen  Lösungen  von  Natriumkarbonat,  Sie  wird  schon  durch 
Essigsäure  aus  diesen  Lösungen  abgeschieden,  in  Gestalt  zierlicher, 
farbloser,  schwach  polarisierender  Fächer  und  Rosetten,  die  eine 
Gröfse  von  3  mm  erreichen  können  und  in  ihren  Formen  an  Zweige 

')  Um  die  Ämidügruppe  nachzuweisen,  erhiUt  man  mit  Natronlauge  bit 
zur  Schwärzung.  Das  ontweichendo  Ämnioniak  wird  in  verdünnter  Sahsäure 
festgelegt  und  als  Ammoniumcliloroplatinat  (Mikr,  An,  53,  h)  au  Geaiclit  gebracht. 
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Fig.  5S*     BoDKüctäuriN 

A.    HuMimnt.     h.   iiui  «Jkttl.  Loannic  mrttfilet  Efttiiti.  g<>f%11it. 

c.  Hilberbenzoat,  au«  AmmoniHk,  Lünuncr.     iOil. 


von  Thuja  und  Cypressen  erinnern.  Sie  sind  ans  diinnen,  oitiiiais 
gezat'kten,  getiederten  und  gekrHrninteo  BlüttcLen  zusaraiiiengesetj&t; 
niemals  erhält   man   kurze,    dicke   PrisuDen,    wie   von  Bemsteinsäure. 

Man  sorge  bei  die^sem 
Versuch  iur  genü- 
gende Konzentration, 
da  Einengen  nach 
dem  Zusetzen  von 
Säure  weniger  schone 
randliche  Krystalli- 
sation  nach  sich  zieht, 
c.  Die  Benzoate 
von  Barium  und  Cal- 
cium sind  leicht  lös- 
lich; auch  nach  Zu- 
satz von  Ammoniak  und  von  Alkohol  cutsteht  kein  Niederschlag. 
Dagegen  bringt  Bleiacetat  in  verdünnten  Lösungen  von  Natriuni- 
oder  Amnjomumbenzoat  einen  wcifsen,  jndverigen  Kiederschlag  her- 
vor. Bleibenzoat  wird  von  Essigsäure  und  von  Anmiouiumacetat 
schnell  gelöst;  in  amorphem  Zustande  löst  es  sich  auch  in  einem 
Ubermafs  des  Ftlllungsniitt^als  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Kochen  in  Gestalt  kleiner  Stabchen  (60  /ij,  schiefwinkliger  Ki'euze 
und  unregelmäfsiger  Hterneheu  (120  n)  abgeschieden.  Man  setze  des- 
halb von  vornherein  ein  Ubermafs  von  Bleiacetat  zu,  wenn  kein 
Niederschlag  erfolgt,  Natriumkarbonat  bis  zo  leichter  Trübung,  und 
erhitze  zum  Kochen.  Die  lieaktion  ist  empfindlich  und  zuverlässig, 
sie  macht  Venvechselung  mit  Bernsteinsäure  unmöglich. 

d.  Silberbenzoat  kann  je  nach  Umständen  sehr  verschiedenes 
Ansehen  haben.  Silbemitrat  bringt  in  Losungen  von  freier  Benzoe- 
säure keinen  Niederschlag  hervor.  Setzt  man  Natriumacetat  hinzu, 
so  entstehen  Häufchen  und  Btischel  kurzer  Nadeln,  mit  bräunlicher 
Farbe  durchscheinend.  Bringt  jnan  Silljernitrat  mit  einer  Lösung  von 
Amnion iumbenzoat  oder  schwach  amnioniakalische  SUberlösung  mit 
freier  Benzoesäure  zusammen,  so  enbteht  ein  weifser  Niederschlug 
und  nach  kurzer  Zeit  bilden  sich  Büschel  von  sehr  dünnen  und 
langen  farblosen  und  schwach  polarisierenden  Blättchen  (800  — 1000 /f). 
4jft  gebogen  und  gedreht,  wie  Blätter  van  Gräsern.  Durch  Erhitzen 
mit  einer  reichlichen  Menge  Wasser  w*erden  sie  gelöst  und  erscheinen 
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wiedf*r  ara  Rande  des  Tropfens.  Durch  Ammoniak  werden  sie  so- 
jjjleich  zum  Versdi winden  gebracht;  wird  aus  einer  solchen  Losung 
das  Ainmoniak  durch  Erhitzen  unter  Ergänzung  des  verdampfenden 
Wassers  ausgetrieben»  so  erscheinen  feine  Fäden,  welche  durch  zakl- 
reiche  Biegungen  und  Vorselilingungen  aulserord entlich  zierliche  und 
pharitasti:^che  Zeichnungen  bilden  ( Fjg,  63^  cj.  In  dieser  Weise  ist 
die  Reaktion  soivohl  irislichen  Benzoaten  vne  freier  Benzoesäure  an- 
zupassen. Man  setzt  zunächst  Silbernitrat  zu,  und  wenn  keine  Re- 
aktion erfolgt,  versucht  nuin  lokale  Übersättigung  mit  Ammoniak. 
Man  erhält  dabei  entweder  die  oben  bescluiebenen  Grashlätter,  oder, 
nacli  Erhitzen,  die  ebenso  auffallenden  und  charakteristischen 
Aral)esken. 

:M\  Nitrobenzoesäure,  C;HjNO,)C0    OH, 

a.  Feinkrjstailinisch,  die  Ortho-  und  Metaverbindung  farblos, 
die  ParaVerbindung  blafsgelb.  Verliältnismäfsig  leicht  zu  trennen, 
da  alle  drei  gut  krystallisieren  und  in  Löslichkeit  und  F'lüchtigkeit 
w^eit  auseinander  gehen.  In  den  ersten  Beschlägen  kommen  o-  und 
m-Nitrobenzoesäure  vor^  im  ersten  Beschläge  bei  sorgfaltiger  Aus- 
führung der  Sublimation  der  gröfäte  Teil  der  m- Verbindung;  der 
letzte  Beschlag  kann  ausschüefslich  aus  p-Nitrobenzoesruire  bestehen. 
Die  o-Kitrobenzoesaure  lost  sich  in  164  T.  Wasser  von  16^,  die  ni- 
^'erbindung  erfordert  425  T,  Wasser,  die  j*- Verbindung  ist  noch 
weniger  löslich»     Hiervon  ist  für  weitere  Trennung  Vorteil  zu  ziehen. 

b.  Erwärmt  man  einen  der  ersten  Beschläge  mit  wenig  Wasser 
bis  zu  unvollständiger  Ltisung,  ao  krystallisiert  die  jn-Nitrobenzoe- 
säure  sogleich,  auf  dem  Fleck,  wo  sie  gelost  wurde,  in  moosähnlichen 
Dendriteti.  Die  leichter  lüshche  o-Vcrbindung  kommt  am  Hände  des 
Tropfens  zur  Krystalliaation  und  bildet  hier  einen  Saum  von  dicken 
Tafeln,  nebst  stark  polarisierenden,  schiefwinkligen  Stäben  und  Spiefsen. 
Das  selbe  Verfahren  liefert  mit  den  letzten  Beschlägen  einzelne  Den- 
driten der  m-Verbindung  und  eine  reichliche  Menge  sehr  diinner 
Stäbe  und  Nadeln  (bis  2  mm  lang),  die  ganz  frei  liegen  (nicht  am 
Rande  angewachsenb  teils  einzeln,  teils  zu  zweien  und  dreien  gekreuzt. 
Sie  gehören  der  p-Nitrobenzoesaure  an, 

Amidobenzoesäure,  C,H,(NHjCO    OH. 
38*  o- Amidobenzoesäure  (Anthranilsänre). 
a.   Lange    prismatische    Krystalle,    in    reinem    Zustande    farblos, 
meistens  gelblich  gefärbt.     Schwier  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in 
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lieilsem  Wasser  und  in  AlkohoL  Schiinlzt  bei  145 ^'^  wird  durehl 
stärkeres  Erliitzen  in  Anilin  und  Kohlendioxyd  gespalten.  Kleiiievl 
Quantitäten  kriunen  mit  einiger  Vorsicht  fast  ohne  ZersetziiDg  subli- 
miert  werden.  Die  Beschläge  zeigen  sternfonnig  gruppierte  Krystall- 
bliittehen  auf  pulverigem  Grunde,  Anbauehen  niaclit  sie  durchweg 
krystallioisch  und  durch  Erwarmen  mit  einem  zu  vollständiger  Lösung 
nicht  ausreichenden  Tropfen  Wasser  erhält  man  Spiefse,  die  zu  schief- 
winkligen Leisten  aus  wachsen,   auch  rundum   ausgebildete,    getreckte 

Sechsecke  mit  zwei  Winkeln  von  90**, 
die  bisweilen  aus  kurzen  Täfelchen  der- 
selben Art  aufgebaut  sind  und  dann  ab- 
normale Spiegelungs-  und  Folarisations- 
ersclieinungen  zeigen  können.  Die  Aus- 
lösch ungssvinkel  wechseln  von  0^  bis  80^ 
b.  W^eit  besser  ist  Anthranilsäure 
durch  ihre  Verbindungen  mit  Silber  und 
Kupfer  gekennzeichnet  In  Lösungen  der 
freien  Säure  bringt  Sil berni trat  eine 
schwache  Trübung  und  nach  einiger  Zeit 
stark  polarisierende  Krystalldrttsen  her- 
vor. Bringt  man  ein  in  Ammoniak* 
flüösigkeit  getauchtes  Glasstäbchen  über 
die  Probe,  so  entsteht  augenblickUch  starke  Trübung  und  in  sehr 
kurzer  Zeit  ist  der  Tropfen  von  atenitormigen  Gruppen  dünner,  ge- 
gabelter Blätteheu  (bis  400  //)  erfüllt,  deren  Formen  an  Astern  und 
Chrysanthemum blumen  erinnern»  Die  Blätteheu  polarisieren  stark, 
mit  gerader  Ausloschung.  Mit  tJbermafs  von  Ammoniak  fallen  diese 
Gebilde  dünner  und  mehr  dendritisch  aus  (bis  700  /*),  mit  recht- 
winkliger Verästelung, 

c.  Anthranilsäure  zersetzt  Cuprinitrat  und  sogar  Cuprisulfat. 
Durch  C u  p r  i  a c e t a t  wi rd  Anthranilsäure  augenblicklich  ausgefällt  und 
auch  mit  dem  Nitrat  ist  die  Fällung  nach  kurzer  Zeit  fast  vollständig. 
Die  Cupriverbinduug  der  Anthranilsäure  kry stall isiert  in  rhombischen 
pseudohexagonalen  Blättchen  {30 — 40  /f),  die  in  durchgehendem  Licht 
farblos  erscht^inen,  Sie  polarisieren  trotz  ihrer  Kleinheit  recht  stark. 
In  Wasser  sind  sie  fast  unlöslich,  in  warmer,  verdünnter  Ammoniak- 
Hüssigkeit  schwer  löslich  und  kommen  am  Rande  des  Tropfens  wieder 
zum  Vorschein. 


Fig.  äi,  tt.  AuthruiilUtture^,  uiukr>ftAl- 

ÜNJi^rtea  Subllmni, 

Pfg.  54t  *-  SiUionnlse  d.  Antbr*ulliiiiliirc. 
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i,  Anthranilsäiire  geht  auch  mit  stärkeren  Säuren  Verbindungen 
ein.  Von  diesen  ist  hier  die  Verbind im<jf  mit  Schwefelsäure  zu  er- 
wähnen. Sie  krystallisiert  m  schunen,  farblosen,  rhombischen  Prismen 
und  Tafeln  (150—200  ^),  mit  Winkeln  von  G0<*  und  120",  die  sich 
durch  lebhafte  Polarisationsfarben  auszeichnen.  Die  Verbindung  ist 
ziendicli  lei€ht  löslich,  besitzt  aber  so  grofse  Krystallisationsfjihigkeit, 
dafs  durch  Einengen  und  Zerstören  der  Randkrusten  auch  aus  recht 
%'erdiinnten  Losungen  noch  gute  Krystalle  zu  gewinnen  sind.  Durch 
Zufii|=cen  von  Silbernitrat  und  Ammoniak  kann  man  von  dieser  Re- 
aktion auf  die  unter  b  Ijescbriebene  übergehen. 

39.  m-  und  p-Araidobenzoesäure, 

a.  Beide  Saaten  sind  feinkrystallinis^-h*  Der  Schmelzpunkt  liegt 
flir  m-Aniidobenzoesäure  bei  173^,  für  p-Amidobenzoesäure  bei  240'\ 
Dem  entsprechend  sublimieren  sie  weniger  leicht,  als  x^nthranilsäure. 
Beschläge  von  m-Aniidobenzoesäure  zeigen  Sterne  kleiner  Nadeln 
auf  pulverigem  Grunde.  Durch  Umkrystallisieren  aus  heifsem  Wasser 
erhält  man  kurze,  kTonime  Spiefse,  wie  Cxrasblüttchen  aussehend,  und 
kleine  Prismen.  Beschläge  von  p-Amidobenzoesäure  sind  mehr 
grofskrystalUnisch,  nach  Art  von  Eisblunien  gestaltet.  Anhauchen 
befordert  die  Krystallisation.  Durch  Umkrystallisieren  entstehen 
lange  Spiefse,  mit  starker  Polarisation  und  Auslöschungswinkeln 
bis  36*^. 

b.  Silbernitrat  bringt  in  Losungen  von  freier  ra-Amidobenzoe- 
saure  schwache  Trübung  und  nach  geraumer  Zeit  schiefwmkUge 
Prismen  hervor.  Rauchern  mit  Amraoniak  verstärkt 
die  Trübung  umi  läfst  Drusen  kleiner,  meist  keil- 
förmig ausgebildeter,  schiefwinkliger  Prismen  ent- 
stehen {150^200  ti).  Dieselben  polarisieren  sehr 
stark,  mit  einem  Auslosch ungswinkel  von  30**.  — 
Cuprinitrat  bringt  in  Lösungen  freier  m-Amido- 
benzoesäure  sogleicli  starke  Trübung  hervor,  in 
welcher  sich  hellgrüne  Körner  und  sehr  kleine 
Stäbchen  (20 — 30  ft)  bilden.  Erwärmt  man,  so  ent- 
stehen am  Rande  des  Probetropfens  moosähnliche 
grüne  Dendriti'n.  p-Amidobenzoesäure  gieht  mit  Kupfer  uuti  Silber 
ziemlich  leicht  lösliche,  in  prismatischen  Formen  krystallisierende 
Verbindungen,  die  nicht  zur  Kennzeichnung  der  Säure  geeignet  sind, 

c.  llit  Schwefelsäure  bildet  m-Amidobeuzoesäure  schmale,  an 


Fig.  5&.  Silbifr»alit  ddr 
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den  Enden  abgerundete  Leisten  und  lange  Nadeln,  welche  in  ahn- 
lichor  WeivSe,  wie  Uipskrystalle  aus  sauren  Lösungen,  den  Probetropfen 
mich  allen  Richtungen  durchsetzen  und  ein  recht  charakteristisches 
Bild  gewähren.  Schwefelsäure  giebt  mit  m-Ämidobenzoesaure  eine 
empfindlichere  Reaktion,  als  mit  AnthranÜsäure.  Von  p-Amidobens^oe- 
säure  erlialt  man  eine  leichter  lösliche  Verbindung,  welche  schwierig 
zu  krummstrahligen  Sternen  krystallisiei-t,  von  ähnlichen!  Ansehen, 
wie  Krystalldrusen  van  anthranilsaurem  Silber, 

40.  Trennung  der  Aniidobenzoesu  uren, 

a.  Liegt    eine    iÜschung    der    Ammoniumsalze    vor,    so   ka 
durch  Abditmpfen  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  kaltem  Wa 
ein   grofser  Teil   der    Anthranilsriure    in   krystallisiertem   Zustand 
abgeschieden    and   an   dem  Verhalten  zu  Silber*  und  KupferlösonjE 
(88^  b,  c)  erkannt  werden, 

b.  Die    freien   Säuren    (Ammoniumsalze   nach   Abdampfen 
Essigsäure)    unterwirft    man    fraktionierter    Sublimation,       Der    er 
Beschlag    enthält  den   gröfsten   Teil  der  anwesenden  AnthramlsaureJ 
weiterhin  wird  m-Amidobenzoesäure  vorherrschend  und  in  dem  letzt 
Beschläge  ist  die  p-Verbindung  angehäuft,   tur  welche   es   an   guteo 
Reaktionen   fehlt.     Anthranilsäure    und    ni-Amidobenzoesäure   könneaj 
nebeneinander   mittelst  Cuprinitrat   nachgewiesen    werden.     Man   los 
den  Beschlag  durch  Erwärmen  in  einem  Tropfen  Wasser,  bringe  ei 
Tröpfchen  einer  konzentrierten  Lösung  von  Cuprinitrat  hinzu  und  er 
wärme    bis    zu    beginnendem   Sieden.      Die  farblusen  Scheibchen  Ae 
o- Verbindung  sind   in   der   Mitte    des    Probetropfens    angehäuft, 
hellgrünen,   moosühnlichen  Dendriten  des  Kupfersalzes  der  m-Amido^l 
benzoesäure   kommen  später  zum  Absatz,  sie   finden  sich  am  Saunif^ 
des  Probetropfens. 

41.  Ortho- Sulfaminbenzoesäureanhydrid    (o - Benzoe^ur«* 
sulfimid,  Saccharm),  C,H,  <^g  >NH. 

a,  Weifses,  krjstallinische^  Pulver,  in  1000  T.  kaltem,  in  100' 
kochendem  ^Vasser  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  leid 
in  Äther,  noch  weniger  in  Chloroform  und  in  Benzen,  von  inti^nsi^ 
sUlsem  Geschmack.  Subliraiert  langsam,  ohne  dabei  zu  schcmekeiu 
Ein  kleiner  Teil  wird  während  der  Sublimation  zersetzt  und  hil^ter- 
läfst  einen  bräunlichen  Rückstand,  Die  Beschläge  zeigen  sternförmige 
Kry Stallhäufchen    auf    körnigem    Gründe,      Kaltes    Wasser    verändert 
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nichts,  Alkohol  löst  und  bewirkt  verworrene  Krjstallisation.  Er- 
wärmen mit  einem  Tröpfchen  Wasser  lost  ebenfalls,  und  wenn  ein 
Teil  des  Reschlagos  ungelöst  blieb,  erfolgt  während  dea  Erkaltens 
schöne  und  charakteristische  Krystallisation. 
Nelien  zahlreichen  Stenien,  die  ans  lanzett- 
furniigen,  schiefwinklig  auswachseudcn  Blätt- 
chen gebildet  sind,  treten  farblose,  klare  Pa- 
rallelograranie  (120  —  200  u)  mit  spitzem 
Winkel  von  70**  auf,  welche  recht  stark,  mit 
sehr  reinen  lebhaften  l^arben  polarisieren, 
d|ipelbrechung  negativ,  Aiislöschung  sehr 
scharf,  ihre  Richtung  macht  mit  den  längsten 
nten   der  Krystalle   einen  Winkel  von   15**. 

b.  Saccharin  wird  von  heifseni  Wasser 
langsam  gelöst  Bei  dem  Erkalten  krystallisieren  blättrige  Sternchen, 
aber  nur  ausnahmsweise  die  soeben  beschriebenen,  parallelogramma- 
tisehen  Tiitelchen.  Es  löst  sich  leicht  in  Ammoniakfliissigkeit.  Die 
Lösung  ist  klar  und  farblos,  vt>n  intensiv  sßfsera  tleschniack.  Durch 
wiederholtes  Abdampfen  entstellt  eine  weniger  lösliche  Verbindimg, 
welche  in  undeutlich  begrenzten  ßliittchen  krjstallisiert.  Salzsiiure 
bewirkt  in  einigermafsen  konzentrierten  Lösungen  fein  flockige  Trlibung, 
in  welcher  Sternchen  entstehen,  wie  sie  unter  a  beschrieben  sind. 
Die  Flüssigkeit  befindet  sich  im  Ztistaude  der  Übersättigung:  durch 
Umrühren  nnd  Reiben  des  Glases  kann  schnelle  Krjstallbildnng  her- 
beigeführt werden,  die  indessen  gewöhnlich  nicht  zu  charakteristischen 
Formen  führt. 

c.  Mit  Lösungen  von  Metallsalzen  wurde  keine  charakteristische 
Reaktion  erhalten,  Atzkalk  bringt  Saccharin  schnell  in  Lösung,  ebenso 
sind  das  Bariurasalz  und  das  Bleisalz  wasserlöslich.  Silbernitrat 
bringt  in  Lösungen  des  Ammoniumsalzes  einen  starken,  weiFsen  Nieder- 
seh  lag  hervor,  in  welchem  undurchsichtige  Sternchen  entstehen. 

d.  Durch  Erhitzen  mit  Alkalien  wird  Saccharin  zersetzt 
Duitipft  man  mit  Natronhiuge  ab  und  erliitzt  den  Rückstand  bis  zu 
gelbbrauner  Färbung,  so  entweicht  Ammoniak,  welches  m  ver- 
dünnter Salzsäure  festgelegt  und  als  Ammoniumchluroplatinat  nach- 
gewiesen werden  kaim.  Wird  der  Rückstand  mit  verdünnter  Salz- 
säure übersättigt,  so  erhält  man  durch  Abdampfen  und  weiteres  Er- 
hitzen ein  Sublimat  von  Benzoesäure,  durch  Umkrjstallisieren  aus 
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heifsem  Wasser  und  durch  Darstellung  des  Silbersakes  (36,  d)  iiacli- 
zuweisen.  In  dem  Rückstand  von  dieser  Sublimation  ist  neben  viel 
Xatriuniclilorid  eine  kleine  Quantität  Xatriumsulfat  enthalten,  zu 
wenig  für  den  Nachweis  mit  Calciumsal^en.  Man  prnfe  mit  Benzidin- 
chlorhydrat,  oder  nach  Ansäuern  mit  Salzsäure  mit  Bleiacetat  (Mikr. 
An,  54,  c)* 

e.  Aus  Mischungen  mit  Zucker  und  Pflanzensäuren  kann  Saccharin 
durch  Schütteln  der  sauren  Flü^^sigkeit  mit  Äther,  Chloroform  oder 
Benzen  ausgezogen  werdt'ö.  Bei  Anwendung  von  Benzen  ist  Er- 
wärmen auf  50**  zu  empfehlen.  Äther  lasse  man  in  einem  ührglas; 
chen  verdunsten,  Chloroform  und  Benzen  setze  man  tropfen  weis<#auf 
denselben  Fleck  eines  Objektträgers.  Das  Saccharin  bleibt  in  kurzen 
Nadeln  und  Fäden  (50 — 100  it)  zurück,  die  bei  Anwendung  von 
Benzen  besonders  dünn  ausfallen,  Umkrystallisieren  aus  Wasser  ist 
fiir  sehr  kleine  Mengen  nicht  anzuraten.  Man  kann  hier  die  von 
Börnstein  angegebene  Reaktion  anwenden.  Durch  Erwärmen  mit  ein 
wenig  Resorcinol  und  einem  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäare 
erhält  man,  unter  Entweichen  von  Schwefeldioiyd,  eine  grüne  Masse, 
die  sich  in  verdünnter  Natronlauge  mit  roter  Farbe  und  grüner 
Fluorescenz  löst.  Die  Reaktion  ist  empfindlich,  kommt  aber  auch  der 
O'Sulfobenzoesäure  zu.  — 

42.  Hippursäure,  Cfl,  <^  J;gg  ^»^^ 

a.  Farblose  rhombische  Prismen,  löslich  in  600  T.  kaltem,  in 
viel  weniger  heifsem  Wasser,  leicht  loslich  in  AlkohoL  Schmeb- 
punkt  188,5'*.  Bei  weiterem  Erhitzen  eriblgt  Zersetzung,  wobei 
Blausäure  entweicht  und  ein  Sublimat  von  Benzoesäure  mit  Tröpf- 
chen von  Benzonitril  gebildet  wird.  Bei  den  kleinen  Substanzmengen« 
die  für  mikrochemische  Sublimation  verwendet  werden,  läfst  ^ich 
diese  Zersetzung  grofeenteils  vermeiden,  wenn  nur  für  schnelle  Ver- 
dichtung der  Dämpfe  gesorgt  wird.  Die  Beschläge  zeigen  alsdann 
nach  Befeuchtung  durch  Anhauehen  schone,  strahlige  Krystallisation, 
an  Eisblumen  erinnernd,  und  liefern  nach  dem  Erwärmen  mit  einem 
Tropfen  Wasser  charakteristische  Krystalle  von  Hippur&iiure.  Durch 
Kochen  mit  verdünnten  Sauren  w  ird  Hippursaure  in  Benzoesäure  und 
Gljkokoll  gespalten,  indessen  geht  diese  Spaltimg  so  langsam  vor 
sieht  dafs  davon  für  mikrochemische  Reaktionen  kein  Xutzcp  /n 
ziehen  ist. 


Hippursäure. 
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Fig.  57.  Hip^unlure^  ilufch 
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k  In  Losungen  von  Natriumhjdroxyd,  Xatriumkarbonat  und  in 
verdiniTittT  Aranioniakfifissigkt'it  lost  Hippur^ure  sich  leicht  und 
wird  au^  diesen  Lusungen  dnreh  starke  Sänren  in  Krystalleii  ab- 
geschieden. Aus  verdünnten  Lösungen  erhält  man  einzelne,  voll- 
kommen ausgebildete  Krjstalle,  ans  konzentrierten  Lösungen  schief- 
winklige Gittar.  Lösungen  von  Ammonium- 
hippLirat  lassen  bei  dem  Biinengen  Ammoniak 
abdunsten.  Zweimaliges  Abdampfen  ist  aus- 
reichend, um  den  gröfsten  Teil  der  Hippursiiure 
in  Freiheit  zu  setzen,  welche  alsdann  durch  Er- 
wärmen mit  Wasser  zum  Krystallisieren  zu 
bringen  Lst.  Die  Kry stalle  sind  sehr  sauber 
ausgebildet.  Vollständig  entwickelte  Prismen 
mit  l>onia  rsind  selten,  am  liünögsten  kommen 
trapezfi^rmige  Leisten  vor,  mit  spitzem  Winkel 
von  57^,  sehr  starker  negativer  Doppelbrechung 
und  gerader  Auslöschung-  Die  Länge  der 
Krystalle  ist  sehr  wechselnd.  Zerdrückt  man 
einen  Krystall  in  einer  übersättigten  Lösung, 
zahl  kleiner  Stäbchen  von  40  —GO  it  aus,  während  langsam  gebildete 
Krystalle  mehr  als  die  zehnfache  Länge  erreichen. 

€.  Das  Calcium-  und  Bariumsalz  ist  leicht  löslich,  das  Bleisalz 
schwer  löslich.  Li  schwach  alkalischen  Lösungen  von  Hippursäure 
bringt  Bleiacetat  einen  flockigen  Niederschlag  hervor  und  die  Krystall- 
hildung  kann  ausbleiben.  In  schwach  sauren  Lösungen  lalst  es 
Büscliel  dünner  Nadeln  (300 — -400  /<(  entstellen.  Ans  heifsen  Losungen 
scheiden  sich  am  R^tnde  Tröpfchen  ab,  welche  sich  nach  einiger  Zeit 
zu  Büscheln  von  dünnen  Nadeln  umbilden.  Die  Unsicherheit  der 
Krystallisation  läfst  diese  lieaktion  hinter  der  vorher  beschriebenen 
und  der  nächstfolgenden  zurückstellen. 

d.  Silbernitrat  bringt  in  Lösnngen  freier  Hippursäure  keine 
Verändernng  hervor.  Lokale  Übersättigung  durch  ein  Tröpfchen 
Ammoniaktlussigkeit  läfst  Nadeln  und  Fäden  von  Silbrrhippurat  ent- 
stehen, welche  zu  sehr  auffallenden  und  chnrakteristischen  Gebilden 
grupi»iert  sind.  In  einem  IJbermafs  von  Ammoniak  verschwinden 
sie,  kommen  aber  bei  dem  Abdunsten  des  Lösungsmitt/ehs  am 
Ramie  der  Probe  iti  ebenso  charakteristischer  Gestalt  wieder  zum 
Vorschein.     Von  ähnlichen  llebUden  des  Silberbenzoats  unterscheiden 
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heilsem  Wasser  und  diircli  Darstellung  des  iSUbei"salzes  (36,  d)  nach- 
zuweiseD,  In  dem  Rückstund  von  dieser  Sublimation  ist  neben  viel 
Natriumchlorid  eine  kleine  Quantität  Natriumsulfat  enthalten,  zu 
wenig  für  den  Nachweis  mit  Calciunisalxen.  Man  prüfe  mit  Benzidin- 
chlorhydrat,  oder  nach  Ausäuern  rait  Salzsäure  mit  Bleiacetat  (Mikr. 
An.  54,  c). 

e.  Aus  Mischungen  mit  Zucker  und  Pflanzensäuren  kann  Saccharin 
durch  Schütteln  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Äther,  Chlorofami  oder 
Benzen  ausgezogen  werden.  Bei  Anwendung  von  Benzen  ist  Er- 
wärmen auf  hO^  zu  empfehlen.  Äther  lasse  man  in  einem  Ührgläs; 
eben  verdunsten,  Chlorofornji  und  Benzen  setze  man  tropfen  weis^auf 
denselben  Fleck  eines  Objektträgers,  Das  Saccharin  bleibt  in  kurzen 
Nadeln  und  Fäden  (50 — 100  ft)  zurück,  die  bei  Anwendung  von 
Benzen  besonders  dünn  ausfallen.  Umkrystallisieren  aus  Wasser  ist 
für  wehr  kleine  Mengen  nicht  anzuraten.  Man  kann  hier  die  von 
Börnstein  angegebene  Keaktiun  anwenden.  Durch  Er  wannen  mit  ein 
wenig  Resorcinol  und  einem  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure 
erhält  man,  unter  Entweichen  von  Schwefeldioxyd,  eine  grüne  Masse, 
die  sich  in  verdünnter  Natronlauge  mit  roter  Farbe  und  grüner 
Fluorescenz  löst.  Die  Reaktion  ist  emplindlich,  kommt  aber  auch  der 
o-Suübbenzoesäure  zu.  — 

42.  Hippursäure,   «^  H,  <  J  JJ  ;gg    ^'*^* 

a.  Farblose  rhombische  Prismen,  loslich  in  600  T,  kaltem,  in 
viel  weniger  heifsem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schmelz- 
punlct  188,5^.  Bei  weiterem  Erhitzen  erfolgt  Zersetzung,  wobei 
Bhujsiinre  entweicht  und  ein  Sublimat  von  Benzoesäure  mit  Tröpf- 
chen von  Benzonitril  gebildet  wird.  Bei  den  kleinen  Substanzmengen, 
die  für  mikrochemische  Sublimation  verw«:^ndet  werden,  läfst  sich 
diese  Zersetzung  grolseiiteils  vermeiden,  wenn  nur  für  schnelle  Ver- 
dichtung der  Dämpfe  gesorgt  wird.  Die  Beschläge  zeigen  alsdann 
nach  Befeuchtung  durch  Anhauchen  schone,  strahlige  Krystallisation, 
an  Eisblumen  erinnernd,  und  liefern  nach  dem  Erwärmen  mit  einem 
Tropfen  Wasser  charakteristische  Krystalle  von  Hippureäure.  Durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  Hippursäure  in  Benzoesäure  und 
Glykokoll  gespalten,  indessen  geht  diese  Spaltung  so  langsam  vor 
sieb»  dafs  davon  für  niikrochemisthf  Reakti<men  kein  Nutzen  zu 
ziehen  ist. 


HippnrB&ni«, 
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b.  In  Lösungen  von  Natriunibydroxyd,  Natriumkarbonat  und  in 
Terdilniitt*r  Ammoniak Hilssigkpit  lost  Hippiirsäure  sich  leiclit  und 
wird  aus  diesen  Losungen  duri'li  starke  8äoreii  in  Krystallen  ab- 
geschieden. Ans  verdünnten  Lösungen  erhält  man  einzelne,  voll- 
Ivommen  ausgebildete  Krystalle,  ans  konzentrierten  Lösungen  sf^hief- 
wH^nklige  (iitter.  Losungen  von  Ammoninm- 
bippnrat  lassen  bei  dem  Einengen  Amnjoniak 
abdnnsten.  Zweimaliges  Abdampfen  ist  uns- 
reichend,  um  den  gröfsten  Teil  der  Hippursöure 
in  Freiheit  zu  setzen,  welche  alsdann  durch  Er- 
warmen mit  Wasser  zum  Krystallisieren  zu 
bringen  ist.  Die  Krystalle  sind  sehr  sauber 
ausgebildet.  Vollständig  entwickelte  Prismen 
mit  Doma  sind  selten,  am  häutigsten  kommen 
trapezrormige  Leisten  vor,  mit  spitzem  Winkel 
von  57**,  sehr  starker  negativer  ÜtJppellnTchung 
und  gerader  Auslöselmng.  Die  Länge  der 
Krystalle  ist  sehr  wechselnd.  Zerdrückt  man 
einen  Krystaü  in  einer  übersättigten  Lösung, 
zahl  kleiner  Stäbchen  von  40—60  /t  aus^  während  langsam  gebildete 
Krystalle  mehr  als  die  zehnfache  Länge  erreichen. 

c.  Das  Calcium-  und  Barinmsalz  ist  leicht  löslich,  das  Bleisalz 
schwer  löslich.  In  schwach  alkalischen  Lösungen  von  Hippursäure 
bringt  Bleiacetat  einen  Hockigen  Niederschlag  hervor  und  die  Krystall- 
bildung  kann  ausbleiben.  In  schwach  sauren  Lösungen  läfst  es 
Bliscliel  diinner  Nadeln  (300 — 400  ft)  entstehen.  Aus  lieifsen  Lösungen 
scheiden  sich  am  Rande  Tröpfchen  ab,  welche  sich  nach  einiger  Zeit 
zu  Büscheln  von  dünnen  Nadeln  umbilden.  Die  Unsicherheit  der 
Krystallisation  läfst  diese  Reaktion  hinter  der  vorher  beschriebenen 
und  der  nächstfV)lgenden  zurnckstehen. 

d.  Silbernitrat  l>ringt  in  Lösungen  freier  Hippursäure  keine 
Veränderung  hervor,  Lt^kale  Übersättigung  durch  ein  Tröpfchen 
Ammoniakflüssigkeit  läfst  Nadeln  und  Fä<len  von  iSilberbippurat  ent- 
stehen, welche  zu  sehr  aulfallenden  und  charakteristischen  Gebilden 
gruppiert  sind.  In  einem  Übermafs  von  Ammoniak  verschwinden 
sie,  kommen  aber  bei  dem  Abdunsten  des  Lösungsraittek  am 
Rande  der  Probe  in  ebenso  charakteristischer  (.i estalt  \rieder  zum 
Vorschein.     Von  ähnlichen  debil  den  des  Silberben  zoats  unterscheiden 
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Minute  ein  krystaHinisches  Ansehen  annimmt.  Aus  stark  verdöußl 
Lösungen  falleti  Nildt^lchen  und  sclilecht  begrenzte  BlHttclien  (SO  bw 
40  m),  die  unter  besonders  günstii^t'n  Umstanden  zu  kleinen  Kreuzen 
werden.  Der  Niederschlag  löst  sich  bei  dem  Erhitzen  der  Probe,  in- 
dessen erhalt  man  auch  auf  diesem  Wege  nur  unvollkommene  und 
schwach  polarisierende  Krystalle.  In  verdünntem  Ammoniak  lösen 
Niederschlage  von  iSilbersalicylat  sich  sehr  leicht;  bei  dem  Venlunst«^ 
des  Lnsungsmittels  entstehen  schiefe  Prismen  (60  /*),  die  recht  gut 
ausgebildet  sind  und  j^hirk  polarisieren. 

e.  Ferrichlorid  bringt  in  Lösungen  von  Salicylaten  keinen 
Nietlerschlag  hervor  (Unterschied  von  Bernsteinsäure  und  Benzoeeauref. 
Ist  keine  freie  Säure  zugegen,  so  tritt  eine  schöne  violette  Färbung 
auf*,  die  unter  scliwacher  Vergrorsening  in  verdünnten  Lösungen  redit 
gut  sichtbar  zu  machen  ist.  Da  die  Heaktion  durcli  Alkalien  uni 
alkalisch  reagierende  Salze  ebensowohl  wie  durch  Säuren  verhindert 
wird^  thut  man  am  besten,  die  Probe  mit  Ammoniak  schwach  alba- 
lisch zu  machen»  das  überschüssige  Ammoniak  duruh  Erhitzen  aus- 
zutreiben und  nun  ein  Tröpfchen  einer  ziemlich  konzentrierten,  mög- 
lichst neutralen  Lösung  von  Ferrirhlurid  zuzusetzen.  In  einem  kleinen 
Abstände  von  diesem  Tröpfchen  erscheint  dann  ein  violett^rr  Kiuij 
um  denselben.  Phenol  zeigt  gegen  Ferrichlorid  ahnliches  Verhaltpu. 
jedoch  ist  die  Färbung  schwächer  und  mehr  blau  als  violett.  — 

44.  Unterscheidung  von  Salicylsäure  und  Phenol.  SM 
und  BetoL 

a.  Gegen  Brom  zeigt  Salicylsäiu^  ähnliches  Verhalten  wif 
Phenol  (Heft  I,  12,  a).  Zur  Unterscheidung  erwärme  mau  die  br»»- 
mierte  Probe  mit  Wasser.  Hierbei  schmilzt  Tribromphenol,  wMlir*-^ 
Mono-  und  Dibromsalicylsäure  sich  lösen^  ohne  vorher  zu  scbin  i 
und  am  Rande  des  Tropfens  in  kurzen,  gegabelten  Prismen  krysti- 
lisieren.  Ein  IJbermafs  von  Brom  ist  zu  vermeiden,  weil  hierdurA 
das  Phenol  in  eine  gelbe,  schwer  schmelzliche  Verbindung  (Tribron 
phenolbrom,  Sehmelzp,  118°)  übergeftihrt  werden  würde. 

b.  Gegen  p-Diazobenzensulfonsäure  reagiert  Salicylsäure  ii, 
ähnlicher  Weise  wie  Phenol,  dagegen  nicht  gegen  Diazobenzenchlorid- 
Am  besten  gelingt  der  Versuch  mit  Diazo-/:?-Naphtalenchlorid.  womit 
Phenol  intensiv  orangerote  Flocken  giebt,  ohne  dafs  man  auszusaken 
braucht. 

c.  Bei  der   Indophenol probe   mit  Dimethyl-p-Phenylendiainin 


Tyrosm, 


id  Wasserstoffperoxyd  in  alkalischer  Lusuiig  giobt  Salicylsäure  eine 
te   Flösnigkeit,    die    sich    nach    «einiger    Zeit    entfTirht,    unter 
Bildung   von   schwarzhknen   Flocken,   weh'hr   leicht  durch  Schwefel- 
säure zersetzt  werden, 

d.  Xitrosalieylsüure  ist  von  Trinifcrophenol  zu  nnterscheiden 
1)  durch  die  Tafelforra  der  Krystalle  der  freien  Saure;  2(  durch 
Form  und  Farbe  der  kurzen  blufsgelben  Prismen  ihres  Ammonium - 
und  Thallosalzes;  3)  durcli  blutrote  Furbuug  mit  einer  Lösung  von 
Ferrichhirid  und  fast  schwiirze  Sternchen  und  Büschel  diuiner  Nadeln 
iiiich  Neutralisieruug  der  roten  Fliissigkeit, 
^H  e.  Salol  und  Befcol  (Salicylsäurerester  von  Phenol  und  /5?-Naphtol) 
^Kenlen  durch  Erwiirraen  mit  Natronlauge  leicht  zersetzt  Scheidet 
B^knimoniumkarbonat  ans  der  alkalischen  Lösung  webschitiormige 
Bliittcheit  von  /^-Naphtol  ab  (Heft  I,  17,  a),  so  liegt  Betol  vor. 
Zeigen  sich  Tröpfchen  oder  bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  so  ist  auf 
Salcd  zu  schlietsen,  man  geht  zu  Destillation  mit  Wasser  über,  um 
im  Destillat  das  Phenol,  im  Kückstand  die  Salicylaänre  zu  suchen, 
oder  man  sammelt  das  Phenol  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform 
oder  Benzen.  Es  kann  als  Azoxyverbindung  oder  mittelt  Nitroso- 
dimethylanilin  nachgewiesen  werden  (Heft  L  12,  b,  c).  Die  Salicyl- 
säure  versucht  man  mittelst  Salpetersäure  abzuscheiden,  gelingt  dies 
nicht,  so  fallt  man  sie  als  Bleisalicylat.  — 

45.  Tyrosin  (Panioxyphenyl-Amidopropionsänre)»  C^H^^N(\. 
a.  Farblose,  seidengläuzende  Nadeln,  stdir  wenig  Ir^slich  in  kalten» 
Wasser  iind  in  kaltem  Alkohol,  leichter  löslicli  in  heifsem  Wasser, 
unlöslich  in  Äther.  Nach  dem  Kochen  mit  Wasser,  wobei  es  sich 
träge  löst,  krystallisiert  es  am  JRande  des  Probetropfen^  in  Büscheln 
diumer  Nadeln.  Bei  dem  Erhitzen  schmilzt  es  licht;  bei  290^  tritt 
Zersetzung  ein,  es  bildet  sich  ein  körniger,  am  Rande  bisweilen 
krystallinischer  Beschlag,  der  auch  in  In^ifsem  Wasser  schwerlöslich 
ist,  und  es  bleibt  ein  geringer  koldiger  Rückstand, 

k  Tyrosin  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Salzsäure  und  in  verdünn- 
ter Natronlauge;  aus  der  ersteren  Lösung  kann  es  durch  lokale  Über- 
sättigung mit  Ammoniak,  aus  der  letzteren  rniitekt  Essigsäure  in 
Garben  dünner  Nadeln  (200 — 300  ,«)  abgeschieden  werden,  welche 
bräunlich  durchscheinend  sind.  Das  Chloroplatinat  und  das  Ghloro- 
mercnrat  ist  leicht  löslich,  die  Verbindungen  mit  Silber  und  Kupfer 
sind    sehr  feinkrystalliuisch,   für   die   Erkennung   des  Tyrosins  ohne 

6* 
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Wert,  Weniger  leicht?  als  in  Natroolauge  lost  Tyi'osm  sieb  in  ver- 
^lünntfr  Ammonialcflüssigkeit  Aus  dieser  Lösung  krystallisi«*rt 
es  bei  dem  Venlunsten  tlcs  Lösnngsraittela  in  gut  ausgebildeteu 
Nadeln  von  300—500  tt,  welche  schwache  positive  Doppelbrechung 
und  gerade  Auslöschung  zeigen. 

c>  Dampft  man  eine  Lf3.sang  von  Tyrosin  in  konzentrierte? 
Natronlauge  ab,  so  entweicht  Ammoniak,  w^elches  in  verdünuter 
Salzsäure  aufgefangen  und  mittelst  Platiuichlorid  nachgewiesen  werden 
kann.  Wird  der  Kückstand  mit  verdüonter  Schwefelsäure  angesäuert, 
so  kann  durcii  Erwärmen  Essigsäure  verflüditigt,  in  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  Natriumkarbonat  aufgefangen  und  mittelst 
Uranylnitrat  und  Ameisensäure  nachgewiesen  werden.  Bei  fortgesetztem 
Erhitzen  des  Rückstandes  wird  ein  Beschlag  von  Paruoxybenzoe* 
säure  erhalten,  ein  Netzwerk  von  farblosen  St^i beben,  welMie  dicker 
und  leichter  löslieh  sind,  als  die  farblosen  Fäden  ähnlich  gebauter 
Beschläge  von  Salicylsäure.  Die  Versoclisreihe  ist  mit  3  mgr  Tvrosiu 
ohne  Schwierigkeit  durchzuführen,  sie  kaunn  dit-nru,  die  Anwi',NHTi)i<M> 
von  Tyrosin  neben  Leocin  festzustellen. 

40.  Protokatechusäure  (u-Dioxybenzoesäure),  C^  Hjj(OHf,, 
CO    OR     , 

a.  Farblose,  perlrautterglänzende  Blättchen,  oft  durch  Berührung 
mit  ammoniakhaltiger  Luft  gelblich  geförbt.  Löslich  in  55  T.  Wasser 
von  14^.  leicht  löslieh  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Äther. 
Schmelzpunkt  199**.  Sublimiert  bei  mikrochemischen  Versucheu 
grofsenteils  unzersetzt,  in  höherer  Temperatur  zerfallt  sie  fh  Kat>eebril 
und  Kohleudinxyd.  Beschläge  von  FVotokatechusäure  zeigen  kurze 
Stäbchen  auf  pulverigem  Grunde;  durch  Erwärmen  mit  einem  Tröpl- 
chen  Wasser  sind  ftie  leicht  zum  Kry stall isieren  zu  bringen. 

h.  Protokatechusäure  löst  sich  leicht  in  Am- 
^^^^  £X  niuniakflüssigkeit  und  in   verdünnter  Natronlauge», 

^  Lösungen,  die  freies  Alkali  enthalten,  tarben  sich 

bei  Zutritt  der  Luft  braun.  Salzsäure  scheidet  die 
Protokatechusäure  aus  diesen  Lösungen,  wenn  die- 
selben nicht  zu  sehr  verdünnt  sind,  in  Gestalt  von 
Nadeln  ab.  Später  entstehen  breitere^  schiefw^ink- 
lige  Prismen  und  rhomboidale  Tafdn  (150 — ^200  ,*/),  mit  eiuetii 
spitzen  Winkel  von  70**,  starker  negativer  Doppelbrechung  und  einem 
Auslösehnngs  Winkel     von    37^.      Die     Säure     besitzt     beträchtliclies 


Pig,   61,     ProtokBlOflm- 

•inre,    »u«    alkaL    Luft. 
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Krjstallisfitinnsverraögen,  so  dafs  es  recht  wohl  tbunlich  ist,  durch 
Einengen  vertluontcr  Lösungen  brauchbare  Krystalh:  darzuistellen. 
wenn  man  nur  darauf  bedacht  ist,  Randkrusten  stetig  zu  zerstören 
und  in  Lösung  zu  bringen*  Die  Krystalle  sind  durch  saubere  Aus- 
liihlung  der  kurzen  breiten  Prismen,  durch  starke  Polarisation  und 
ungewöhnlich  grulsen  AuslöscliungHwinkel   recht  gut  gekennzeichnet. 

c.  Mit  Metallsalzen  wurden  keine  charakteristischen  Niederschläge 
erhalten.  Die  Verbindungen  der  Protokatechusäure  mit  Calcium  und 
Bari  um  sind  leicht  li5slich,  das  Bleiwalz  ist  anfangs  flockig,  nach 
kurzer  Zeit  wird  es  pulverig.  Es  löst  sich  leicht  in  verdünnter 
Essigsäure,,  diese  Losung  kann  gekocht  und  bis  zum  Eintrocknen  ab- 
gedampft werden,  ohne  dabei  Krystalle  oder  einen  Niederschlag  ub- 
zuscbeideu.  Silbernitrat  bringt  Büschel  weifser  Nadeki  hervor, 
gelindes  Erwarmen  bewirkt  Reduktion  zu  metallischem  Silber  (schwarz- 
braim). 

d.  Eisensalze  der  Protokatecbusiiure  geben  stark  gefärbte 
Lösungen,  welche  zur  Erkennung  der  Säure  dienen  können,  Lösungen 
von  Alkalisalzen  der  Protokatechusäure  werden  durch  Ferrochlorid 
und  Ferrosulfai  violett  gefärbt.  Ferrichlorid  färbt  Lösiuigen  von 
Protokatechusäure  in  Wasser  dunkelgrün.  Auf  Zusatz  von  Natrium- 
acetat  geht  die  grüne  Farbe  iii  violett,  auf  Zusatz  von  Natriumkar- 
bonat oder  Atzkalk  in  blau  oder  hellrot  ülier»  je  nach  der  Menge 
von  Alkali.  Füi*  mikrochemische  Anwendung  der  sehr  charakteristi- 
schen Reaktion  ist  sparsamer  Zusatz  von  Ferrichlorid  und  zum  Her- 
vorbringen» der  Farbenänderung  Atzkalk  anzuraten,  wovon  ebenfalls 
recht  wenig  —  einige  Stau  beben  —  zugesetzt  wird.  Man  tauche 
einen  trockenen  Flatindraht  in  pulverionniges  Calciunikarbonat,  glühe 
die  daran  haftenden  Stäuhcbea  über  einer  kleinen  GasHamme,  und 
berühre  damit  die  durch  Ferrichlorid  grfm  getarlde  Probf.  Wenn 
die  grüne  Färbung  kaum  sichtbar  ist,  so  entsteht  doch  um  jedes 
Körnchen  Kalk  ein  deutlicher  roter  Fleck  und  weiterhin  ein  blauer 
King.  Durch  den  G«^gensatz  zum  Rot  kommt  jetzt  auch  das  Grün 
besser  zur  Wahrnehmung. 

e.  Will  tnan  Protokatechusäure  möglichst  vollständig  in  Kateehol 
üherfiibren,  so  dampfe  man  mit  verdünnter  Natronlaug«;  ab  und 
unterwerfe  eleu  Rückstand  der  Sublimation,  Zu  weiterer  Prüfung 
des  Sublimtits  siud  die  Reaktionen  niil:  Ferrichlorid  und  mit  Benzo- 
cliinon  (Heft  I,  16,  e)    zu   empfehlen.     Mit   Ferrichlorid   erhält   man 
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älmliclie  Fiirbuiigen,  wie  in  Proben  von  Protokatecliusaure,  mit  Benzo- 
chinöii  braune,  stark  tliebroitische  Prismen. 

47.  ßalhissiiure  (Trioitybenzoesaure),  C^  11,  (üH)jj  CO  *  OH. 

a.  Dünne  farblose  Prismen,  lüslich  in  100  T,  kaltem^  in  3  T. 
siedendeni  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohoh  weni|^er  leicht  in  Äther 
(in  40  T.J.  Der  Scbmelzpunkt  liegt  bei  220^,  jedoch  beginnt  schoa- 
noterhalb  dieser  Temperatur  Verflüchtigung  der  Substanz  und  Spal- 
tung in  Pyrogallol  und  Kohlendioxyi  Gewöhnlich  bleibt  ein  M^hwarzer 
Rückstand,  haupisiichlich  aus  MetagidlusHäure  bestehend.  Bei  mikro- 
cherai scher  Sublimation  verfluchtigt  sich  ein  Teil  der  Gallussüurt^^' 
tihne  Zersetzung:  oft  findet  sich  in  th-n  Besehlügen  nur  ein  kleiner 
Anteil  von  Pyrogalloh 

b.  Die  Galkte  der  Alkalimetalle  und  des  Ammouiums  sind 
leicht  lüsliclu  In  alkalisch  reagierenden  Losungen  färben  ^ie  sich 
durch  Oxydation  gelb  oder  lirauti  und  hissen  bei  Zusatz  starker 
Süuren  schwärzliche  Flocken  fallen.  VerdünTite  Lösungen  künneii 
nach  Zusatz  von  Essigsäure  lange  in  übersättigt/em  Zustande  bleiben. 
Reiben    oder   Zerdrücken    eines    Krystlillchens    führt    dann    schnelle 

Krystallisation  von  Nadeln  herbei,  welch«* 
langsam  wachsen  und  eine  Länge  von  500  ft 
erreichen  können,  Sie  polarisieren  sehr  stari 
mit  gerader  Ausirisclmng.  Mit  >8al2Säure' 
pflegt  die  Krysiallbildung  schneller  eiiizu- 
treten;  die  Nadeln  sind  dann  oft  zu  unregel- 
mäfsigen  Sternen  gruppiert.  Durch  Einengen 
auf  dem  Wasserbade  erhält  man  fast  st^ets 
übersiitfigte  Lösungen,  welche  auch  bei  weit 
vift  $11,  Gmnyipimm»,  diirvii  cfetriebener  Konzentration  lan^e  in  diesem 
Zustande  verharren  können. 

c.  Ätzkalk  bringt  in  einer  Lösung  von  Gallussäure  in  Wasser 
einen  weifsen  Niederschlag  hervor^  welcher  an  der  Luft  blau  wiri*^ 
Silbernitrat  bringt  nicht  sogleich  Veränderung  hervor;  nach  kurzer 
Zeit  entsteht  eine  schwärzliche  Trubvmg  von  metallischem  Silber 
Aus  Lr)sungeni  welchen  mau  einen  starken  Zusatz  von  Essigsäur«» 
gegeben    hat,    kann    durch    Natriumacetat    Silbergallat    in    Büscheln 

farbloser   seidenglänzender    Nadel  eben    abgeschieden    werden,    weicht* 

_  • 

*)  in  L5aungeQ  von  Pyrogallol  purpurrote  FUrbung,  schnell  in  Braun  ober- 
gehend.  • 
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nach  kurzer  Zeit  braun  und  schwarz  vvenlen.  Bleiacetat  bringt  in 
(r'incn*  Lösung  von  GalbissaurL'  keine  YüränderuQg  hervor;  in  einer 
LöfeUDg  von  Amnioniunj^j^allat  entsteht  ein  flockiger,  am  Hände  fein- 
körnig werdender  Niederschlag,  Derselbe  löst  sich  in  verdlinnter 
Essigsäure,  besonders  schnell  bei  einer  Temperatur  von  40 — TiO". 
Führt  man  mit  Erwärmen  fort,  so  bilden  sich  grüfsere  Körnchen  am 
Hände  des  Tropfens  und  bei  Siedhitze  entsteht  ein  starker  Nieder- 
schlag von  gelben  Kiigelnhen  (40 — loO  u),  welche  keine  Neigung  zum 
Ivrystallisieren  zeigen.  Bleigallat  bildet  mit  mehreren  anderen  Gallaten 
krystallinische  Doppelsalze.  Setzt  man  der  Lösüug  von  Bleiacetat 
in  verdilrmter  Essigsäure  Bariumacetat  zu,  so  entstehen  bei  dem 
Aufkochen  neben  den  gelben  Kugdcben  farblose  Stäbchen  von  20  tu 
mit  <  •alciumacetat  Sütbchen  von  15  ft,  Zinkacetat  hringt  unter  den- 
selben Umstunden  farblose  Nadeln  und  schiefwinklige  Kreu/e  von 
30 — 40  tt  hervor,  und  die  gelben  Kügelchen  von  Bleigallat  werden 
(hirih  Umhüllung  mit  derartigen  Nadeln  zu  faserigen  Sphäroliten 
von  100  ti  umgebildet.  Ahidich  verhalten  sich  Magnesium-  und 
CadmiumacetaL  Tannin  stört  die  Reaktion  nicht,  so  lange  es  nicht 
mehr  als  die  Hälfte  der  Substanz  ausmacht.  Man  setze  der  ziemlich 
verdünnten  Lösung  Bleiacetat  zu,  säure  nach  einigen  Minuten  stark 
mit  Essigsäure  an  und  erwärme  langsam  bis  stura  Aufkochen»  Am 
Rande  iles  Trojifens  pflegen  sieb  dann  gut  ausgebildete  Kügelchen 
des  rtallats  einzustellen.  Ist  so  viel  Tannin  zugegen,  dafs  der  Hockige 
Niederschlag  von  Bleitannat  den  ganzen  Tropfen  erfüllt,  so  niufs  mau 
nach  gelindem  Erwärmen  die  Lösung  des  Uallats  abziehen  oder  ab- 
tiltrieren.  Bei  dem  Kochen  schlagt  sich  dann  meistens  noch  ein 
wenig  Tanuat  als  ein  dünnes  ronzliges  Häutchen  nieder  Man  kann 
dasselbe  durch  abennaliges  Kochen  unter  Zusatz  von  einem  Tropfen 
Wasser  zerstören. 

b.  Ferrosulfat  läfst  verdünnte  Lösungen  von  Gallussäure  un- 
jgetrübt,  in  konzentrierten  Lösungen  bringt  es  einen  w^eifaen  Nieder- 
schlag hervor.  An  der  Luft  färbt  sich  der  Niederschlag  und  auch 
'die  darüberstehende  Flüssigkeit  blau;  aus  der  letzteren  setzen  sich 
schwärzliche  Flocken  ab. 

Ferrichlorid  ruft  in  Lösungen  von  üallussäure  eine  äufserst 
feinkörnige,  dunkelblaue  Trübung  hervor*),  welche  sicli   mit  grüner 

*)  Ln  LilBuiigen  von  Pyrogallol  rote  Färbung,  durch  Erhitzen  in  Braun  nm- 
ge  wandelt 
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Farbe  in  einem  Ibermais  des  Reagens  lost  Xatriatiikarboaät 

in  der  blauen  Trübung  einen  schmutzigroten  Fieik   hervor,  umaäumt 

mit  einem  schwarzblauen  flockigen  Niederschlag.     Erhitzen  fühlt  ra 

Reduktion  der  Fernverbindung  und  damit  zu  Entßrbung  der  blauen 

Flüsdgkeit 

4«.  Tannin    (Digallussäure).  C,  H.  (OH).  VO    0    C^  H,  (OH), 

CO  oa 

a.  Amorphe,  meistens  blafsgelblicbe  Ma^i^e,  pulverig  od* 
schilferig.  Leicht  löslieh  in  Wasser  und  Alkohol,  auch  in  alkohol 
haltigem  Äther  und  in  Essigesien  Aus  der  Losung  in  Wasser  wird 
Tannin  durch  Schwefelsaure,  Salzsäure,  die  Chloride  von  Kalium 
und  Natrium  und  durch  Natriumacetat  als  pulveriger  Niederschlag 
abgeschieden. 

b.  Bei  dem  Erhitzen  schmilzt  Tannin   unter  Bntunfarbong  und 
Schäumen,     Bei  etwa   200**   entweichen    Dampfe  .von    Pyrogallol, 
die   leicht  zu  einem  Beschlag  verdichtet  werden  können,  ivelcher  dad 
Ansehen    von   Eisblumen   hat,     Beschläge  von  Pyrogallol  lösen  siel 
sehr  leicht  in  Wasser,  schon  bei  flüchtigem  Anhauchen  erfolgt  toU- 
»tändige  Luauog.   Unter  dem  Abdunsten  erscheinen  wieder  Eisblumen 
von  gröberem,  breitblättrigem  Gefttge,     P»?larisation  schwach  •  meist 
hellgrau,  wdfs  und  blaGsgelb  erster  Ordnung.     Zu   weiterer  Prüfun 
ist  die  Reaktion  mit  Benzochinon  (Heft  I,  20,  b)  zu  empfehlen.    Bi 
sonders  charakteristisch  sind  sehr  dünne  Gitter   und  Fächer  des  ge 
mischten  ChinhvdronÄ,  welche  ein  schönes  Yeilchenblau  zeigen.  Licj 
das  Tannin  als  Glykosid  vor,  so  ist  dies  nur  insoweit  störend,  daß 
man  mehr  Zeit  auf  die  Sublimation  verwenden  muls  und  doch  ein^ 
ansehnlichen  schwarzen  Rückstand  erhält 

c.  Tannin  löst  sich  leicht  in  Natronlauge  und  in  verdünnter 
AmmoniakflOssigkeit-  Diese  Losungen  tarben  sich  in  einigen  Sekunden 
gelb,  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  werden  sie  schwarzbraun  und 
trübe.  Die  meisten  Metallsalze  (Thallosalze  nicht  ausgenommen 
bringen  darin  flockige  Niederschläge  hervor,  welche  nicht  zum  Krystal- 
lisieren  zu  bringen  sind.  Durch  anhaltend«^  (stundenlanges)  Kochen 
bei  Almhluls  der  Luft  werden  alkalisch  reagierende  Lüsungen  von 
Tannin  zu  Gallat  umgewandelt  Für  mikrcjcheniische  Anwendung  ist 
die  Umwandlung  mittelst  Salzsäure  vorzuziehen,  ^fit  verdünnter 
Salzsaure  erfordert  dieselbe  mehrstündiges  Erhitzen;  schmelzt  man 
die  Probe  mit  stärkerer  Saure  (2  Vol.  rauchende  Salzsäure,   1  VoL 
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sser)  in  eiiieiu  Ku*j;eln"»lnTl)en  ein,  s<>  reicht  man  bei  100^  mit 
r  lialben  Stunde,  bei  110^  mit  zehn  Minut»^  aus, 
d.  Gegen  Ferrosulfat  zeigt  Tannin  dasselbe  Verhalten  wie 
UalJussäure.  Ferrichlorid  bringt  sogleich  einen  flock ig*>n  schwarz- 
blauen Niederschlag  liervnr,  Xatriimikarbonat  verstärkt  ilen  Nioder- 
sclilctg,  anfangs  mit  rotbrauner,  spiiter  mit  schwarzldatier  Färbung, 
tTbermafs  von  Ferrichlorid  tarbt  grünlich  und  bewirkt  ieiue  Zer- 
teilung  des  Niederschlages,  so  d»fs  der  Unterschied  zwischen  dem 
Verlialt^n  von  Tannin  und  (TallussUure  verwisclii  wird, 
49,  Gerbstoffhaltige  Extrakte. 

Näheres  Eingehen  auf  die  Unterscheidung  gerbstoHTialtiger  Ruli- 
nia^erialien  ist  hif*r  nicht  am  PJatze,  da  dieselbe  sich  grofseuteils  auf 
morphologische  Kennzeichen  stutzt,  doch  sollen  einige  Reaktionen 
besprochen  werden,  die  zu  Unterscheidung  gerbsfoifh altiger  Extrakte 
flienen  ki5nnen. 

a.  In  erster  Keihe  ist  das  Verhalten  zu  Ferrichlorid  ins  Äuge 
zu  fassen,  auf  welchem  die  Einteil img  in  eisenbläuende  und  eisen- 
(grünende  Gerbstoffe  beruht.  Zu  den  ersteren  gehören  Gallapfel, 
Knoppern,  Eichenrinde,  Sumacb,  Myrobohmen    und   Divi<livi,    zu   den 

etzteren  Katerhu,  Gambir,  Kinn  und  Quehracho.  Bei  Ausführung 
ier  Prüfung  mit  Ferrichlorid  ist  zu  beachten,  dafs  die  Gerbstofflösung 

keine    freien    Mineralsiinreu    enthalten    darf.     Ist    freie    Schwefelsaure 

oder  Salzsäure  zugegen ,  so  neutralisiere  man  bis  auf  einen  kleinen 
est  mit  Natriumkarbonat  und  füge  schlielslich  ein  wenig  Nati'ium- 
etat  zu.     Von  dj^ni  Fen^ichlorid  bringt  man   ein   kleines  Tröpfchen 

in    die    Mitte    des    Probetropfens    und    siellt    atif   den    Rand    dieses 

Tropfrljens  ein. 

b.  Eisenbläuende  Gerbstoffe  liefern  nach  dem  Erhitzen  mit 
Salzsäure  (47,  c)  meisteua  Nadeln  und  dünne  Prismen  von  Gallus- 
silure  (47,  b,  Fig.  i52):  als  zweites  Spaltungsprodukt  pflegt  Glykose 
aufzutreten.\)  Für  den  Nachweis  von  Gallussäure  (und  Ellagsäure) 
genügt  es,  den  grüfsten  Teil  der  Salzsäure  durch  Einengen  auszu- 
treilien    und    nach    dem    Erwlirmen    ?nit    einepa   Tropfen   Wasser    die 

Krvstallisaiion  abzuwarten.     Der  Nachweis   von  Glvkose    wird   durch 

•  •  •■' 

die  Notwendigkeit,  die  Gallussäure  vor  der  Anwendung  der  Eleagentien 

Zucker  zu  entfernen,  umständlich  gemacht. 

• 

*)  Dividivi  liefert  mir  feinkrystalliDisehe  gelbliche  Ellaj^sünre,  in  All'o- 
ol  »chwerlüslichf  keine  Glykose.     EbeiiäO  verhalten  sich  Myrobohmen. 
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Für  iüsengrünenth»  Gerbstoffe  ist  die  An  wen  du 
Salzsäure  nicht  zu  empfelilen,  8ie  liefern  Protokatechusäure  und 
als  zweites  Spaltungsprodukt  tritt  liei  den  obeiigeDannten  wichtignteu 
Vertretern  dieser  Gruppe  IMiloroglukol  auf.  *Bei  Anwendung  von 
konzentrierter  Salzsäure  erhält  man  dunkelfarbige,  schwerlösliche  und 
au fserord entlich  feinkrystallinische  Massen,  während  die  Frotokatechu* 
saure  und  das  Phloroglukol  Terschwin,den. 

c.  Durch  Sublimation  erhält  man  von  Substanzen,  wekb 
eiseubläuenden  tierbstoff  enthalten,  bei  einer  Temperatur,  welche  tlii 
Substanz  schwärzt,  Beschläge  von  Pyrognlluh  Dir  Sublimation • 
geht  so  leicht  und  sicher  vor  sieh»  dafs  dünne  Späne  von  Eichen- 
holz noch  einen  Beschlag  liefern,  tl?r  olme  Scliwierigkeit  an  seijier 
KrystaUisation,  dem  Verhalten  bei  dem  Anhauchen  (47,  b)  und  gegi^n 
Benzochinon  als  Pyrogallol  zu  erkennen  ist*  *  Eisengrunende  Gerb- 
stoffe machen  auch  hei  dieser  Behandlung  mehr  Schwierigkeit.  Man 
hat  mit  starkem  Aufblälieu  zu  kämpfen  und  der  grnlste  Teil  der 
Substanz  wird  verkohli  Die  Besehläge  fallen  dünn  aus  und  ihre 
Krjstallisation  wird  durch  teerähnlirhe  flüchtige  Pmdukte  erschwert, 
Üak  starke  Aufblähen  kann  durch  Zufügen  von  gebranntem  Kalk 
vermindert  werden.  Ob  ein  Beschlag  von,  einem  Gerbstoff  dieser 
Gruppe  nur  Katechol  oder  daneben  auch  Phloroglukol  entliält, 
ist  ihirch  IVüfung  mit  Beuzochinon,  in  Benzen  und  Alkohol  gelnst, 
auszumachen  (Heft  1,  20,  h).  Katechol  giebt  braune,  Phloroglukol 
rote  Krystalle  eines  gemischten  Chinhydrons:  Pyrogallol  zeichnet  sich 
bei  dieser  Reaktion  dur**h  veilchenblaue  Farbe  der  dünnsten  Gitter 
imd  Fächer  aus, 

d.  Für  eisengrünende  Gerbstoffe  ist  zur  Prüfung  auf  Phloro- 
glukol die  in  Heft  I,  16,  e  unter  5  beschriebene  Reaktion  zu  em- 
pfehlen. Man  zerreibe  ein  wenig  der  Substanz  in  einem  Tropfeo^H 
verdünnter  Salzsäure,  ziehe  mit  der  Lösung  Striche  auf  Hobelspänen^B 
von  Tannenholz  oder  auf  Holzschlitfpapier  und  trockne  zvrischen  zwei 
warmen  Objektträgern,  Ist  Phloroglukol  zugegen,  so  erfolgt  riolette 
Färbung.  Gambir  gab  die  Reaktion  sehr  schön,  w^eniger  reines,  aber 
doch  zur  Erkennung  des  Pliloroglukols  ausreichendes  Violett  wurde 
mit  Katechu  und  Kino  erhalten. 

e.  ümständlich?r,  aber  auch  ergiebiger  ist  die  Anwendung  vuu 
p-Xitrosodimethylanilin  und  Kaliunmitrit  in  sam-er  Losung,  Die 
Reaktion  kann  beider  LTntersnchung  eisengrünender  Gerl>stoffextraktm 


Zimtsfture  uml  verwandle  Verbindungen. 

imd  auch  der  aus  ihnen  dargesfcollterf  Suhlimate  Verwt^ndimg  finden. 
Man  setze  zu  tler  neutral  reapfierenden  Lösung  p-NitrosodirnethyUiniliii- 
nitrat  bis  7^   strohgelber  Färbung,  saure   ziemlich   stark   mit  Essig- 

siiure  an,  wobei  die  gelbe  Farbe  abblalst,  wn^  setze,  ohne  umzurühren, 
in  die  Mitte  des  Frobetropfens  ein  sehr  kleines  Tröpfchen  einer  kon- 
zentrierten Lösung  von  Kaliumnitrit.  ^Ein  t'bermafs  des  letztgenannten 
lieagens  ist  zu  vermeiden,  ebenso  die  Anwesenheit  freier  Salzsäure 
oder  Salpetersäure.  Es  entstehen  nun  Färbungen,  welche  sich  in 
Kingtorrn  ausbreiten,  ttallussaurai  und  Tannin  geben  schwache 
iielbfärbinig,    welcher    bei    Tannin    (am    Rande)    bräunliche   Flocken 

ifolgen.  Pyrogallol  giebt  einen  gelbbraunen  Ring  und  Trübung 
von  selir  kleinen  braunen  Nadeln.  Protokatechusäure  giebt 
stärkere  rotbraune  Fiirlunig  und  ^t\\T  schwache  Tiübüng.  Mit  Über- 
mafs  von  Kaliuninitrit  und  bei  Anwesenheit  von  freier  Salzsäure  kann 
gelbgrüne  Fürbong  auftreten.  1  *  ifl  o  r  og !  u  ko  1  giebt  dufikelgelbe 
Färbung  und  von  der  Mitte  ausgehende,  schwärzliche  Trübung.  Deru 
entsprechend  erhält  man  von  Gambir  und  Katechu  zuerst  braune 
oder  rotbraune  Färbung,  alsbald  aber  auch  eine  Trübung,  welche  bis 
zur  Undurchsichtigkeit  gehen  kann.  Erwärmen  hellt  auf,  unter  dem 
Erkalten  tritt  die  Trübung  wieder  hervor.  Katechol  reagiert  von 
allen  hier  in  Frage  kommenden  Substanzen  am  stärksten.  Es  kommt 
hier  vor  allem  darauf  an,  Überma^s  der  Reagentien  zu  vermeiden. 
Alsdann  erhält  uian  zunächst,  um  die  f]insat7-stelle  des  Kaliumnitrits 
einen  tintenähnliehen  Fleck,  der  alliiählich  grünlich  wird  und  einen 
sich  ausbreitenden  Saum  von  Blau  und  ^'iolett  erhält.  Nach  einiger 
Zeit  schlagen  sich,  von  der  Mitte  in|s,  unt^^r  Entfärbung  der  Flüssig- 
keit scbwärzlirhe  Körner  und  Nädelchen  nieder.  Ist  neben  Katechol 
Phloroglükol  zugegen,  so  wird  Aw  Mitte  des  Reaktionsbildes  gelblich 
und  weiterhin  vereinigt  sich  das  Blau  mit  dem  Duukelgelb  des 
Phloroglukols  zu  einer  grünen  MiscTifarbe.  Das  Kotbraun,  welches 
Protokatechusäure  hervorbringt,  wirj  durch  die  stärkere  Reaktion  des 
Katechols  verdeckt. 

Mit  Ferrichlorid  erhält  man  in  Lösungen  von  Besclilägen, 
welche  neben  Katechol  Phloroglükol  enthalten,  unreine  Mischfarben, 
welche  für  keine  der  beiden  Substanzen  bezeichnend  sind.  — 


8.   Zimtsäure   und  vervvj^ndte  Verbindungen. 
ÖO,  Zimtsäure  (Phenylacrylsäure),  C^  H^  ♦  CH=:CH    CO    OH. 
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Klg.  GS.     ZlmUftttrf  ,   uuikry^ttuHi 
■iertea  Bubliinnt.     110:1« 


a.  Farblose  nionokliiie  Prisnieii,  schwerlöslich  in  kaltem,  leiclih^r 
in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Äther.  Schniilzt  hei  133**,  siedet 
bei  300**.  Bedarf  ziemlich  hoher  Temperatur  (200**  uq^  darüber) 
zur  Snbiiination.  Die  Beschlüge  sind  pulverig,  dickere  Beschläge  sind 
mit  sternfJJrmior  gruppierten  Krvstallldjittcheo  bestreut,  Alkohol  löst 
die  Beschläge  leicht  und  brioj/t 'verworrene  Krystallisation  zu  Wege. 
FAu  besseres  Ergebnis  ist  durch  Erwürmen  mit  einem  Tropfen  Wasser 

bis  zu  unvollständiger  Losung  zu  erreicbeiL 
Es  kiwstallisieren  bei  dem  ErkalteA  ge- 
gabelte Blättchen  (150—400  //),  welche  bei 
weiterem  Wachstum  in  gebogene  Spitzim 
auslaufen,  auch  Durchkreuzungszwillinge 
bilden.*  Sie  polarisieren  trotz  ihrer  Dünne 
recht  stark,  mit  negativer  Doppelbrechung 
und  gerader  Auslöschung,  Ihre  eigentiiin- 
liche  I%irm  ist  sehr  kennzeichnend  und  giel)t 
dieser  einfachen  Reaktion  beträchtlichen 
W^ert.  *  Neben  den  beschriebeuen  Blätt^hen 
kommen  in  untergeordneter  Menge  kleine  rechtwinklige  Prismen 
(30—40  it)  vor. 

\k  Zimtsäure  löst  sich  leicht  iu  verdünnter  Natronlauge,  in 
Lösungen  von  Natriunikarbonat  ^md  in  Anunoniakflüssigkeit,  Stiirke 
Säuren  bringen  in  diesen  Lösungen  einen  weifsen  Niederschlag  her- 
vor, welches  aus  heifsem  Wa^^str  umkrystallisiert  werden  kann  und 
alsdann  ähnh'che,  jedoch  weniger  vollkommene  Krystallgebilde  liefert, 
als  die  aus  Beschlägen  erhaltene^.  Dagegen  kann  man  aus  amrnonia- 
kalischen  Lösungen  durch  wiederholtes  Abdampfen  sehr  charakte- 
ristische Krystallisationen  von  Ztmtsäure  erhalten,  welche  völlig  den 
nnt^r  a  beschriebenen  gleichen. 

Mit  Bleiacetat  und  8ilberac5tat  wurden  in  L(>aungen  von  Cinna- 
maten  keine  brauchbaren  Reaktionen  erhalten.  Bletcinnamat  fiel 
feinpulverig  aus»  Sil  herein  nanuit  zeigte  sich  ebenfalls  pulverig,  leicht- 
löslieh  in  Ammoniak,  Bei  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
schieden  sich  undurchsichtige  Korner  von  30  fi  ab. 

c.  Wird  Zimtsäure  mit  einem  Übermafs  von  Natriumhydroxyd 
l>is  zu  beginnender  Bräunung  erhitzt,  so  erleidet  sie  Zersetzung  und 
nach  Übersutttigung  mit  Schwef«|Jsäure  kann  Essigsäure  vertiüchtigt 
und  in  derselben  Weise  aufgefangen  und  nachgewiesen    werden,   wie 


dies  bei  Zersetzuiiju:  von  Malonsaure  angegeben  ii>t  (27,  a).  Der  Rück- 
stand wird  mit  kaltem  Wasser  ge^fascheü  und  liefert  hiemacli  ein 
SiiKIimat.  welches  vorwiegend  aus  Benzoesäure  besteht 

d.  Ans  Mischungen  von  Benzoesäure  und  Zimtsiiure  lassen  sich 
durch  Su1)limiereo  bei  möglichst  niednger  Temperatur  Beschläge  her- 
stellen, die  nur  wenig  Zimtsiiure  enthalten.  Erwärmt  man  einen 
solchen  Beschlag  mit  einem  zu  vollstsindiger  Losung  nicht  ausreichen- 
den Tropfen  Wasser,  i^u  krystalhsieft,  zunächst,  an  den  ungelösten 
Teilen»  BeriziJesäure  (oi},  h;  Fig.  55 1  in  dünnen,  nahezu  rpiadratischen, 
schwach  ptdar liierenden  Blatt ehen,  S[j[iter  erscheinen  die  kleinereu, 
kinijnmstrahligen  Krystailgebilde  dcf  mitgerissenen  Zimtsunre,  die 
ung^'jiclitet  ihrer  Kleinheit  weit  starker  polarisieren.  Zu  weiterer 
Feststclkmg  der  BenzoesÜure  lose  man  in  Anunoniak  und  fuge  ein 
wenig  Silbernitrat  zu  (36,  d). 

r.  1 .  X  i  t  r  o  z  i  ni  t  s  ä  u  r e ,  C,^  H^  (N  l\)  ( C  H )._,  ^  0  < )  •  Ü  H. 

a.  Durch  Niti'ieren  der  Zimtsänfe  uni  kalter,  konzentrierter  Sal- 
petersäure entstehen  o-  und  p-Xitrozimfcsatu-e.  Die  m- Verbindung 
kann  nur  auf  einem  Umwege  dargestellt  werden.  8ublimieren  führt 
zu  Anhäufung  der  o-Verbindung  in  dem  ersten  Beschläge,  jedoch 
geht  die  Trennung  nicht  so  weit, 
wie  bei  den  Xitrobenzoesänren. 
Dafür  ist  hier  der  l^nterschied  in 
Löslichkeit  stärker  ausgeprägt. 
Durch  Krystallisieren  aus  heüseni 
Wasser  erhält  man  vun  der  *h 
Verbini^mg  krunrme,  gespaltene 
Nadeln  und  aus  diesen  zusammen- 
gesetzte, spinnenförmige  tiehilde 
(bis  800  jn),  welche  an  Krystalli- 
sationen  tou  Cinchonidin  erinnern. 
Die  p-Nitroziintsäure  liefert  bei 
gleicher  Behandlung  nur  Körner  und  Xädelchen.  Löst  man  sie  in 
verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  und  fällt  sie  aus  der  heifsen  Lösung 
mittelst  Essigsäure»  so  ent^stehen  gerade  Stäbchen  von  10t) — 150  /<, 
welche  lel>haffc  polarisieren,  niemals  ^gabelte  oder  gespaltene  Nadeln. 

0—    CO 
52.  Cumarin  (Lakton  der  o-O^jr zimtsäure),  C^  H^  <;  l     • 

C  H  ^=  C  H 

a.  Farblose  Prismen,  mit   dem   Rnunatischen  Geruch  von  Wald- 


KiH.  Ö4,  a.    Orthonitrosdrottiuro. 

Fig.  0-4,  b,     ParanitToVlmUUuTß. 
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nieister  und  von  ü-ischein  Heu.  Schwer  loslich  in  kaltem,  leichter 
Inslich  in  heilsem  Wasser,  in  ÄHcohol  und  Äther,  Schmelzpunkt  67 ^ 
Siedepunkt  291^.  Snhlimiert  leicht,  ohne  Zersetzung,  Die  Beschläge 
bestehen  aus  Tröpfchen,  welche» ohne  Zuthun  schnell  und  vollständig 
ki^stallisieren.  In  der  Mitte  der  Beschläge  ist  strahlige  Anordnung  der 
stablbrmigen  Krjstalle  vorherrschend,  am  Rande  zeigt  sich  ein  stier- 
liches Netzwerk  von  gebogenen  und  geknickten  Fäden.  Das  gesamte 
Bild  ist  recht  charakteristisch,  * 

b.  In  warmer  verdünnter  Natronlauge  löst  Cumarin  sich  ziemlich 

träge.     Die  Auflösung  kann  durch 

Zuitigen  von  Alkohol  beschleunigt 

werden.      Durch    Essigsäure    wird 

es  aus  dieser  Lösung   unvenmdert 

abgeschieden.    Der  Niederschlag  ist 

anfangs  köraig,  aus  Tröpfchen  be- 

stelieml     Sehr  bald   tritt   Krystal- 

lisation  ein,  und   zwar  bilden  sich 

zweierlei  Krystalle,   dicke  Prismen 

und  lange  Spiefse,  beide  zu  Garben 

und     Fächern     verwachsen.       Die 

Spiefse    zeigen    nichts    besonderes^ 

die  kurzen,  rechtwinklig  endigendea 

Prismen    hingegen    besitzen    einen 

sehr  charakteristischen  Aufbau  aus 

quergestellten  Subindividuen,  wMjdurch  eine  stark  hervortretende  traos* 

versale  Riefung,  wie  an   Quarzprismen,   entsteht.     Sie   zeig«^   starke 

negative  Doppelbrechung,  mit  einem  Äuslöscbungs- 

Winkel  von  lO**. 

c.  Löst  man  Cumarin  in  alkoholischer  Natron- 
lauge und  ^lampft  ab,  so  entstellt  das  Natriujn- 
salz  der  o-Cumarsäure,  welches  sich  mit  gelb- 
grüner  Fluorescenz  in  Wasser  löst.  Nach  dra- 
uMiligem  Abdampfen  lieferte  die  konzentriert t^ 
Lösung  mit  Thallonitrat  schwefelgelbe  Prismen. 
Auch  das  Katriumsalz  nimmt  bei  scharfem  Trock- 
nen eine  schwefelgelbe  Farbe  an.  Wird  eice 
mäfsig  verdiinnte  Lösung  des  Thallosalzes  mit  Essigsäure  angesäuert, 
so    scheiden    sich    farblose    rUbmbische    Kryställdien    (60 — 100    /i) 


Fig.  65.  Cnmarin,  an«  einer  L3»aiig  In  Niitr|^i' 
60:1. 
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pin  reichlicher   Menge  itli,   deren   gekriimmtr^* Kreuze  recht   charakte- 
Iristisch  sind. 


4.  Di  karbonsäuren. 

Phtalsäuro  (Benzendikarboiisiiure),  (C^  H^  <C  (j n  ]  q  |j* 

53.  Orthophtalsaurf, 

a.  Dicke,  farblo.se  Prismen,  auch  blättrige  krystallinischc  Mas«eti. 
Löst  sich  in  120  T.  Wasser  von  tjewohnliclier  Temperatur,  leichter 
in  heifsem  Wasser,  in  Alküh<»l  und  in  Äther.  Öchinelzpunkt  über 
200*^,  Beginnt  bei  140**  sich  als  Anhydrid  zu  verflrtchtigen.  B.e- 
schläge  von  Phtakiiureanhydrid  zeigen  lange  weidenglänzende  Nadeln 
auf  körnigem   Grunde.     Die   Nad(dn   polarisieren   lebhaft,   mit  einem 

IAuslüscbnrvgswinkel    von    8**.     Durch    AnfeucMten    mit    Wasser   wird 
lifickbildung  zu   Phtalsäure  eingeleitet,  die  sich   durch  UmkrystÄlH- 
sieren  zu  prächtig  pularisiereudeu  Blattchen  zu  erkennen  giebt. 
b.  Ph  talsaure  löst  sich  leicht  iu  verd  Qnnter  A  m  ni  o  n  i  a  k  f  1  ii s  s  i  g  - 
keit.     Aus  dieser    Lösung    scheidet  Salzsäure  tjtt'elförraige  Krystalle 
ab    (100 — 150  ii),   teils    nahezu    rechteckig»    teils   trapezförmig   und 
I  sechseckig,  seltener  rautenförmig.  Die  schein- 
bar   rechteckigen     Krystalle     haben     einen 
Winkel  von   86^45',  sie  polarisieren  stark, 
mit    einem  Auslöschnngswinkel  von  33*^. 
c.  Das  Bariumsulz  ist  schwerlöslich,  es 
bildet  schiefwinklige  Täfelchen  (50  /i),   die 
sich  eben  so  wenig  wie  die  ähnlichen  Kry- 
ställchen  des  Bleisalzes  (25  u)  zum  mikro- 
I        chemischen  Nachweis  der  Phtalsäure  eignen. 
^m  d.  Weit  besser  geeignet  ist  das  Silber- 

^Ksalz.     Silbernitrat   bringt   iu   einer  Lösung 
I^B  von  freier  Phtalsäure   keinen  Niederschlag    hervor.     Fügt   man  jetzt 
Natriumacetat  zu,  8o  erfolgt  sogleich  Krystalll>ilduug.     Lokale  C^ber- 
^^  Sättigung  mit    Ammoniak   fiihrt  zu  einem  flockig-pulverigen  Nieder- 
^"  sclüage,  welcher  bei  gewöhnlicher  Tempemtur  mehrere  Minuten  lang 
unverändei*t   bleibt     Gelindes  Erwärmen  hat  schnelle   Krystallisation 
*  zu  Sternchen  und  Rosetten  (150 — 200  ju)  zur  Folge.     Übermafs  von 
Ammoniak  löst  den  Niederschlag  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,   die 
bei  dem  ^>rdunsten  keine  brauchbaren  Krystallgebilde  absetzt.  Essig- 


Fig.  67t  b.     ThHUo-,  2tnk-, 
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saure  bringt  den  ursprlin^dichen  Niederschlag  wieder  hervor,  jedoch 
stark  vermindert,  wH>i  in  dem  losenden  Yermij^en  von  Amnioniiim- 
ucetat  seinen  Urund  hat. 

e.  Thallonitrat  und  Zinkacetut  bringen  einzeln  weder  m 
Losungen  von  freier  Pht;ilsiiiire  noch  in  Losungen  von  Ammoniuni- 
jditalat  Krystallbildüng  hervor.  AYerden  i»eide  einer  nicht  allzu  ver- 
dünnten Lösung  von  AmmooiuTuphtalat  zugesetzt,  843  krystallisieren 
farblose,  rautenförmige  nnd  sechsseitige  Blfittchen  (100 — löO^i),  mit 
spitzem  Winkel  von  9 O'*,^  lebhafter  positiver  Doppelbrechung  und  ge- 
rader Anslöschung.  Kobalt,  Nickel  und  Kmbuiuni  geben  mit  Thal- 
lium und  nitalsuure  Doppelsalze,  die  ungleich  leichter  löslich  sind: 
zndem  kryshillisiert  das  Kailrai  um  doppelsalz  in  abweicln^nder  Form, 
in  dünnen  schiefwinkligen  Prismen,  so  dafs  diese  Reaktion  ebensa 
geeignet  scheint  zur  Autsuchung  von  Zink  neben  Kadndum  uh  fTu 
den  Nachweis  von  o-Phtalsiiure,  — 

54.  Isoph talsäure  (m-Phtalsäure). 
a»  Dünne  farldose   Prismen,  löslich  in   7800  T.  kälten,  in  4üi>  'l\ 
siedenden    Wassers,    leicht    löslich    in    Alkohol.     Schmelzpunkt    ulwi 
300*^,  sublimiert  ohne  Zersetz luig.     Beschlag  pulverig,  durch  Erwär- 
men mit  Wasser  in  diinne  Prismen  umzuwandeln. 

b.  Weder  die  Verbindungen  mit  Thallium  und  mit  »Silber,  noch 
die  VerViindungen  mit  Barium  (leichtlöslich)  und  mit  Blei  haben  xu 
brauchbaren  Reaktionen  gcföhrt.  Man  erhalt  in  sehr  einfacher  'Weis»* 
eine  charakteristische  Realttiou,  welche  infolge  der  geringen  Löalich- 
keit  der  Isophtalsaure  auch  genügende  Em- 
pHndlichkeit  besitzt,  durch  Anstallen  ans 
Lösungen  von  Alkali-  oder  AmmouiumisophtaUt 
mittelst  Essigsäure.  Die  Flüssigkeit  bleiU 
nach  dem  Ansäuern  ein  Weilchen  klar,  dann 
erfolgt,  von  der  Einsatzstelle  der  Essigsaure 
Kill,  68,  liojrUiaUftur.s  riurch  aus,  Krystallisation  t'anz  eit^entümlich  »/eötal- 
teter,  wurmännlich  gekrümmter  bebilde  1120 
200  /().  an  welche  sich  si»äter  gerade,  spitzige  Nadeln  ansetzen,  lii 
grölscrer  Entfernung  von  der  Einsatzstelle  herrschen  die  geraden 
Nadeln  vor.  Die  Formen  der  Krystiilldrusen  sind  so  ungewöhnlich, 
dafs  iliese  Reaktion  vollkommen  ausreicht,  die  Isophtalsaure  zu  kenn-' 
zeichnen.  Die  geraden  Nadeln  können  40U  ;<  lang  werden;  in 
beirren  Lösungen    wachsen  sie    zu    schiefwinkligen,    dünnen    Prismen 
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aus,      mit      spitzem      Endwinkel      von      62  ^      Aiislöschungswinkel 
on  35«. 

55.  Terephtalsäure  (p-Phtalsäure). 

a.  Weilses  Pulver,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Siedendes 
Waaser  nimmt  ein  wenig  davon  auf,  der  Rand  des  Probetropfens 
erhalt  dann  einen  feinköniigeti,  bräunlich  durchscheinenden  Saum. 
Auch  in  Alkohol  schwer  löslich.  Sublimiert  unzersetzt,  ohne  vorher 
zu  schmelzen,  Beschlag  pulverig,  bleibt  nach  dem  Erwärmen  mit 
Wasser  uiiveräDdert. 

b.  Terephtalsäure  lost  sich  leicht  in  verdünnter  Ammoniak- 
flüssigkeit. Aus  einer  solchen  Lösung  wird  sie  durch  stärkere  Säuren 
als  Pulver  abgeschieden.  Die  Niederschläge,  welche  in  Lösungen  des 
Ammoniurasalzes  durch  Bariiimacetat.  Bleiacetat,  Silbernitrat  hervor- 
gebracht werden,  sind  teils  pulverig,  teils  flockig,  für  die  Erkennung 
der  Terephtalsäure  ohne  Bedeutung,  Charakteristisch  ist  das  Ver- 
halt-en  aramoaiakalisch  reagierender  LfKsungen  zu  T hall oni trat. 
Bringt  man   nicht    allzuverdünnte    Lo.suiigen 

zusammen,  so  scheiden  sich  dlirme,  elliptische 

oder   kreisrunde    Seheiben,    Halbmonde    und 

plumpe    Kreuze    mit     abgerundeten     Enden 

(bis  300  fi)   ab.     Aus   verdünnten   Losungen 

kann   man   sie  durch   vorsichtiges  Einengen, 

unter  Zerstörung  der  Randkrusten,   erhalten, 

mufs   sich   dann   aber   auch    auf  eine  Unzalil 

von  nichtssagenden  Körnern  und  Nadehi  ge- 

fefst  machen.   Konzentrierte  Lösungen  liefern 

breite,    lanzett  förmige     mid    seh  wert  tormige 

Blätter,  in  Kreuzform  oder  Fächerfurm  verwachsen,  silberglänzend,  iu 

durchgehendem  Licht  graulich.     Hierin,  sowie  in   ihrer  Polarisation, 

die  an  den  sehr  dihmen  btändern    verwaschen  erscheint,  erinnern  sie 

an  Bluttchen  von  Thallowolframiat  (Mikr.  An.  5H,  b,  Fig.  72).  Thallo- 

terephtalat  bildet  gern  übersättigte  Losungen,  zumal   in   Gegenwart 

von    überschüssige ni    Ammoniak,     Es   kann   dann   durch   Reiben,  oft 

schon  durch  gelindes  Erwärmen  zur  Krjstallisation  gebracht  werden. 

Das  letztere  Verfahren  ist  besonders  geeignet,  die  Entstehung  der  zuerst 

erwähnten  charakteristischen  Scheiben  und  Halbmonde  herbeizuführen. 

56.  Trennung  der  Phtalssiureu. 
Aus  Gemengen  der  drei  Fhtalsäuren  zieht  heifses  Wasser  o-Phtal- 

B  eil  rem,  Aal.  mr  niEkrootitini«  organ.  Anäljrse.    IV,  7 
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saure  aus,  nebst  einer  kleinen  Menge  von  m-Phtalsäure.  De 
wied€»rholtf»s  Auskochen  mit  Wasser  kann  alle  m-Pbtalsiiure  in  Losunjaf  ^ 
gehniilit  ^Verden,  wahrend  der  grofste  Teil  der  Terejihfcalaäure  un-  ^ 
gelöst  bleibt. 

Gemischte    Losungen    der    Ammomunisake    liefern    bei    Zuaftt 
«tJlrkerer  Sauren  nicht  immer  Kr^^stalle.    Ist  neben  m-Phtalsaure  vi« 
p-Ph talsaure  in  Lösung,  so  kann  es  vorkommen»  da&  nur  Kugelchen 
vom    Anstdieu  der  Terephtiilsäure  abgeschieden   werden.      Man    Üiq 
dann    am    besten,    nach    Zusatz    von    Essigsäure    oder  Salzsaure    ab*1 
/udampfen,  aus  dem  Rückstand  mit  heilsem  Wasser  zuerst  o-Phtal- 
süure^  danach  m-Phtalsäure  auszuziehen.    Ist  viel  o-Phtalsaure  ne 
einer  kleinen  Menge  voti  ui-Phtalsäure  in  Losung,  so  enge  man, 
letztere  aufzuHnden,  den  Probetropfen  von  einer  Seite  her  ein.  Ala<*J 
dann  erhalt  man  an  der  gegenüberliegenden  Seit^  brauchbare  Nadel) 
und    dtinne    Prismen    von    Isoph talsaure.     Sehr   kleine    Mengen    vc 
iKPhtftkäure  werden  am   besten   in   Resorcinol-Phtaleln   (Fluore9ce1En| 
dbeirgefährt*     Man    erhitze    mit    ein    wenig    Resorcinol    und    eiaeo 
Tropfchen   konzentrierter   Schwefelsaure   auf    etwa    150**.      um   der 
Verflüchtigung    von    Phtalsaure    und    Resorcinol   vorzubeugen,    kann 
man  einen  Scherben  von  Objektträgern  auflegen.    Die  Schmelze  wirf 
in  inuglichst  wejiig  AVasser  gelöst   und  in  die  Losung  ein  KorDchea 
Xatriumhvdroxvfl  gebniclit   Um  dieses  bUdei  sich  ein  rutlich  gelber, 
prächtig    griin    tluoresciefe&der    Fleck,    welcher    unter   20— SOfachcrj 
VorgrOfscrung  in  auflaDfaidem  Licht  sehr  gut  wahrzunehmen  ist 
Reaktion  ist  sehr  empfindlich   and   f^  o-Phtalsanre  chamkterisÜacli, 
da  m-PhtuIsaure  und  p-Phtalsaure  mit  Phenolen  keine  fluoteacierenidfai 
Kondeuj^tionsprodukte  liefern. 

57.   Phialiniid,  C^H,<gg>Xa 

m.  Farblose  Prtsmen«  schwer  l&slkh  in  kalten«  leichter  lö^^lkh 
Wa^er.     Letchl   laslich   in    Alkohol     Sdunelzpunkt    238*^J 
sttblimiert   ohne   Zef««!t3Uing.      BeaeUig«  knrstalliniscb-piJverig«  mit 
«iagckerbtcn  tnid  wie  Bri€fbaurert»  geloviiitai  rhoonbischen  Blütchoi 
(100—150  u\  bes^trent     Die   Beachligt  mA  dmdi  &«iraM 
etoeiu  Tropfen  Wa^er  leicht  tur  KrvslaUisatioQ  itt  bringen«  sie 
dabei  Sterne  imi  neher  gwl  naagehAdeler  dünner  Pminctt.  kiystilti- 
aatiou    aiks  Alkohol   ist  nicht  lu  enipMikn,  sie   li^erl  Nadeln  und 


Pbtsiimid. 


99 


Fig.  70,  a.     Fhtiiliinid,  »ua  hcir^riit   \Vi»i«(<r 
kTyMtii11i«i4»rt, 


b.  Phtaliniid  löst  sich  leicht  in  Natronlauge,  Aoimonium- 
lalze  bringen  in  nicht  all  zu  verdünnten  Lfjsungen  Büschel  von  farb- 
losen langen  Nadeln  (600  /O  hervor.  Weniger  empfindlich  reagieren 
Kalinmnitrat  und  ThaUonitrat» 
welche  die  Krystallisation  von 
dümieii  Prismen  lierbeiführen, 
Rubidinmchlorid  bringt  eben- 
tVtlls  dünne  Prisnjen  (150 /O  her- 
vor, reagiert  aber  weit  empfind- 
licher,  als  Kaliumnitrat,  Es  be- 
wirkt in  einer  kalt  gesättigten 
Lüsnng  von  Phtalimidkalium  so- 
gleich reichliche  Abscheidung 
kleiner  Krjstalle.  Noch  empfind- 
licher sind  die  Reaktionen  mit  ^''«'  ^^^  **•  itubidiumtarz  .le«  PhiüiimidB.  4qi\. 
Silbernitrat  und  mit  Cuprisulfat,  welche  sich  auch  in  amraoniakalischen 
Lösungen  ausftihren  lassen.  f^ilbernitrat  bringt  in  verdünnten 
Losungen  von  Phtulimidkalium  bräunlich  durchscheinende  Nadeln 
hervor,  in  konzentrierten  Lösungen  einen  gelatinöaen,  bräunlich  durch- 
scheinenden Niederschlag.  Durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Ammoniak- 
flüssigkeit  entsteht  eine  farblose  Losung,  aus  welcher  Sterne  und 
Büschel  von  dünnen  Nadeln  krystallisieren  (400  //f.  Ouprisulfat 
liefert  in  verdünnten  Lösungen  von  Plitalimidkalium  Fäclier  tind 
Büschel  von  Nadeln  (bis  1000  fi),  die  in  durchgehendem  Licht  bei- 
nahe schwarz  erscheinen.  Setzt  man  Ammoniak  zu,  so  scliiefsen 
dünnere,  braunlich  durchscheinende  Nadeln  an. 

c.  Aus    Lösungen  in   Kali-   oder   Natronlauge  lallen   Essigsäure 
nd  Salzsäure  lange,  sternfurraig  verwachsene  Nadeln  (1000 — 1500/i] 

von  Phtalinn'd.  Dampft  man  die  Lösung  mit  einem  Übermai's  von 
Alkali  ab,  erhitzt  den  Rückstand  bis  150",  löst  ihn  in  Wasser  und 
übersättigt  mit  Salzsäure,  so  erfolgt  eine  kleinkrystallinische  Aus- 
scheidung von  Phtalaminaäurc  (C^  H^  <l^j  q'q  jj-)»  Nädelchen  und 

Körner,  aus  hei  fsem  Wasser  umzukrystallisieren,  oft  zuschwimmenden 
krystallinischen  Häuten  und  Detulriten  verbunden.  Die  Alkalisalze 
der  Phtalaminsäure  sind  leichtlöslich.  Durch  Sublimation  wird  die 
freie  Säure  in  Phtaliniid   und  Wasser  gespalten, 

d.  Durch   Erwärmen  von   Phtaliniid  mit  verdünnter  Ammoniak- 
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flüssigkeit  entstehen  Nadeln  derselben  Art  wie  bei  dem  Zuf&gen  von  Ammo- 
niumsalzen  zu  einer  Lösung  YonPhtaliinidkaliuin.  Bei  andauernder  Ein- 
i^drkung  von  konzentrierter  Ammoniakflüssigkeit  entsteht  Phtaldiamid 

(C^  H^  <  QQ  jjH  )•     Dasselbe  ist  in  kaltem  Wasser  &st  unl^ich,  aas 

heifsem   Wasser    sehr   gut   umzukrystallisieren.     Die   Kiystalle   sind 

dicke,  stark  lichtbrechende,  farblose  Tafeln  mid  Prismen  (150 — 200  u). 

Die  Tafeln  sind  teils  rechteckig,  teils  rhomboidal,  mit  einem  spitzen 

Winkel  von  76^,  stark  polarisierend.  Die  Ansloschung 

A   Ca  ^--^        zwischen  gekreuzten  Xikols  erfolgt  an  quadratischen 

B  ^<^  r^      Tafeln  in  der  Richtung  der  Diagonale,  an  rhomboida- 

(^^^^     ^^^  Tafeln  und  an  prismatischen  Krj^stallen  unter  einem 

\  Jj^^^     Winkel  von  20^  mit  einer  Prismenkante.  Die  Prismen 

'\  ^^..^^       zeigen    die    Kombination   qoPqoPqoPqo     OP, 

^  ^  ^O      in    besonders   schöner    Ausbildung.      Bei    dem   Er- 

FiK.  71.  Phtaldiamid.     hitzcu  vou   Phtaldiamid  erhält  man   Beschläee   von 

40:1.  ^ 

Phtalimid;  bei  dem  Erwärmen  mit  Natronlauge  löst 
es  sich  langsam  als  Phtalimidnatrium,  unter  Verflüchtigung  von 
Ammoniak;  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gekocht, 
liefert  es  Nadeln  von  Phtalimid,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Ammoniumsalzen.  — 

58.  Diphensäure,  Diphensäureimid. 

C^«  H, .  C  0 . 0  H 
Diphensäure,     i 

^  C^H^.CO.OH 

a.  Farblose  Blättchen  und  Tafeln,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter 
löslich  in  heifsem  Wasser.  Aus  dieser  Lösung  krystallisieren  recht- 
winklige, an  den  kurzen  Seiten  gegabelte  Täfelchen  (60  /i).  Leicht 
löslich  in  verdünnter  Natronlauge  und  in  Ammoniak.  Essigsäure 
lallt  aus  alkalischeu  Lösungen  linsenförmige  Scheibchen,  oft  zu 
Büscheln  vereinigt.   Schmilzt  bei  226®,  sublimiert  leicht,  grofsenteils 

C^  H^ .  C  0 
als  Anhydrid,    i  >*  0. 

•^        c;h,.co 

Diphenylenketon  wurde  bei  den  Sublimations  versuchen  nicht 
wahrgeuomnien.  Die  Bescliläge  waren  durch  Erwärmen  mit  Wasser 
leicht  zum  Krystallisieren  zu  bringen  und  lieferten  prächtige  Sterne, 
völlig  den  sternfürniigen  Krystallgru])peii  des  grofskrystallinischen 
Cinclionidins  {Ilomofinchonidin,  Hesse)  gleichend. 

b.  Versuche  mit  Salzen  von  Tl,  Ba,  Zn,  Pb  und  Cu  Mikroreak- 
.tionen  zu  gewinnen,  führten  nicht  zu  dem  gewünschten  Ergebnis. 
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an,.  CO 


;>  N  H.       Farblose    Nadeln ,    von 
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heifsem  Wasser  spärlich  gelost,  schwer  löslich  in  Ammoniak,  leicht 
Icjslich  in  Natroolaage.  Hubliraiert  leicht,  ohne  Zersetzung,  Beschlag 
pulverig,  durch  Krwärnien  mit  Was-ser  nicht  verändert.  Löst  sich  in 
Ammoniak,  aus  der  Lösung  krystaliisieren  stark  polarisierende,  recht- 
winklige Täfelchen  (100  /i),  mit  gerader  Auslöschnng-  Alkalische 
Lösungen  geben  mit  Thallonitrat  grofse  Sterne  (bis  4  mm)  von  stark 
polarisierenden  farblosen  Nadeln  und  Spiefsen,  Die  Reaktion  ist 
empfindlich  und  durch  die  (iröfse  der  Kxystallge bilde  sehr  auf- 
iallend» 


5,  Polykarbonsäuren. 

59.  P yromellithsäure  (Beuxentetrakarbonsaure),  C^  H,, 
(CO    OH),/ 

a»  ilit  2  H.^  O  farblose  Prismen^  die  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich  sind,  leichter  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol* 
Schmelzpunkt  264^.  Giebt  bei  der  Sublimation  einen  feinkrystalli- 
nischen  Beschlag  des  Anhydrids  C^  H^  (CO),  Ü^. 

b*  Die  Säure  und  auch  ihr  Anhydrid  lösen  sich  leicht  in  ver- 
dünnter Ammoniakflüssigkeit.  In  einer  Losung  des  Ammoniumsalzes 
bringt  Thallnnitrat  haarfeine  Stü beben  (80  u)  hervor,  welche  mit 
ThaUomellitat  verwecliselt  werden  können.  Zur  Uutersclieidung  kann 
das  Verhalten  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  dienen,  wobei  die 
Nadeln  des  Salzes  der  Pyromellithsäure  sich  lösen,  ohne  dafs  Kf}*- 
stalle  eines  sauren  Salzes  an  ihre  Stelle  treten.  Auch  mit  Cfisium- 
chlorid  entstehen  in  angesäuerten  Lösungen  keine  derartigen  schwer- 
h>slichen  Krystalle,  wie  in  Lösungen  von  Mellithsäure. 

V.  Bringt,  mau  auf  einen  BeÄchiag  von  Pyroniellithsäureanhydrid 
ein  Tröpfchen  Wasser  und  einige  Krysta liehen  von  cr-Naphtol,  so 
ntsteben  sogleich  dunkelgelbe,  später  orangerote  Flecke,  Die 
Krystiilkhen  des  Reagens  färben  sich  und  mn  dieselben  breitet  die 
ockergelbe  Färbung  sich  in  dem  Beschläge  aus.  Zusatz  von  Alkohol 
wirkt  beschleunigend.  Durch  Erwärmen  wird  die  gelbe  Verbindung 
in  dem  schmelzenden  «-Xaphtol  mit  dunkelgelber  Farbe  gelöst;  bei 
fortgesetztem  Erhitzen  verdampft  das  Lösungsmittel  und  es  bleiben 
gelbe  Körner  zuritck.  Heifses  Wasser  löst  sehr  wenig  und  läfst 
gelbe    Flocken    fallen,    Ammoniak    giebt   eine  farblose  Lösung,   aus 
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welcher  sich  bei  dem  Verdansten  gelbe  Kin-ner  und  vcremzelte 
Ruuten     (30    ff)    absetzen.      Mellithsäure.     Phtalsüiireanhydrid     odi!^ 
KaLupfersaureanhjrdrid    liefern    mit    a-Naphtol    keine   ilemrttg»?    Ver- 
bindung. 

d.  Das  Ammoniumsalz  der  Pyromellithsanre  liefert  V>ei  dem  Er- 
hitzen einen  pulverigen  Beschlag,  hie  und  da  mit  And^'utuiigtpu  rmi 
rechtwinkligen  Dendriten,  wahrscheinlich  aus  dietn  Imid  C^  H.  (C  0)^ 
(N  H),  bestehende  Erwärmen  mit  Wasser  läfst  ilm  unTHtmndert.  Äm- 
moniak  löst  schnell  und  läfst  bei  dem  Verdunsfaeo  efmeti  flockigeii. 
in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  fallen.  Natroolauge  löst  eben- 
falls leicht;  die  Losung  setzt  nach  kurzer  Zeit  Büschel  schwerlosUcber 
farbloser  Nadeln  (200  tt)  ab.  Eine  Lostmg  der  Natrium  Verbindung 
in  Wasser  giel>t  auf  Zusatz  von  Rubidiumchlorid  ähnliche,  nur  weit 
kleinere  Stabchen  (60—80  #i),  wie  eine  Losung  von  Phtalimidkaliunt^ 
Thallom'trat  bringt  sehr  kleine,  zu  Kreuzen  und  Spharoiden  Tereinigt«* 
Nadeln  hervor,  Cuprisulfat  einen  amorphen  Niederschlag,  — 

60.  Mellithsäure  (Benzenbexakarl>onsäur^),  C^  (C O  -  O H >^. 

a.  Kleine  farblose  Prismen,  leicht  löölich  in  Wass^  und  in  AI* 
kohoL  Schniiizt  bei  dem  Erhitzen  und  liefert  einen  feinkrj^taiUini- 
sehen,  oft  nur  pulverigen  Beschlag  von  PyromellithsaurcftDhvdriiL 
Ein  kleiner  Teil  der  Mellithsaure  geht  unzersetzt  in  den  Besehlag 
ein.  Durch  Erwärmen  mit  Salpetersaure,  Schwefelsaure  und  Chrom- 
^urelosung  wird  Mellithsaure  nicht  angegriffen. 

b.  Mit  den  Metallen  der  Kaliumgruppe  bildet  Mellithsaure  schwer- 
lösliche, gut  krvstallisierendf  Terbindungen,  In  Lösungen  Ton  Am- 
moniummellitat  bringt  Thallonitrat  Buscbel  und  Sterne  fiu-bloser 
rechtwinkliger  Stäbchen  (200 — 400  /i)  liifTor,  die  starke  o^mtiTe 
Polarisation  mit  gerader  Äuslosdiung  zeigen.  Nach  Zusatz  von 
Essig8aure  lä&t  dasselbe  Reagens  dicke,  stark  lichtbrechende  Krrställ- 
rhen  entstehen^  welche  meistens  nicht  zu  vSUiger  Entwicielung  ge- 
langen; hin  und  wieder  bilden  sie  sich  zu  fiurblosen  Rauten  (50  fi\ 
mit  spitzem  Winkel  von  70^  und  diagonaler  AinlSsefaung  aus.  Die 
Verbindung  bildet  gern  übersattigte  Losungen.  La&t  man  Eäsig* 
saure  auf  die  dünnen  Prismen  des  normalen  Thallomellitats  einwirken« 
so  scheinen  dieselben  in  Losung  gehen  zu  wollen.  Sie  serfallen  in 
kurze  Stückchen,  von  denen  jedes  sich  zu  einer  kleinen  Raute  des 
sauren  Salzes  ausbildet,  so  da&  g^ade  Reihen  voo  kleinen  Rauten 
an   die  Stelle   der   Prismen  konunen*    Silber ni trat  aeigt  iihnlrches 


Mellithsüure. 
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\  erhalten  wie  Thallonitral  In  neutralen  Läsmigen  von  Arnmoniöiü- 
inellitat  giebt  es  einen  gelatinösen  ?sieii erschlag,  ^v elcher  sich  in  kleine 
Prismen  (15  tt)  umwandelt,  in  angesäuerten  L(?3snngen  eut^teheii 
krystallinische  Korner. 

c.  Recht  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Mellithsäure  zn 
Cäsiumchlorid,  welches  von  der  freien  Säure  ohne  Schwierigkeit 
aersetzt  wird.  In  einer  neutral  reagierenden  Lösung  von  Am raonium- 
mellitat  hringt  das  Reagens  keine  Krystallhihlung  hervor;  wird  Essig- 
siiiire  zugesetzt^  so  bilden  sich  Pyramiden,  sechsseitige  und  rauten- 
förmige Täfelchen  des  monoklinen  Systems  (60 — 8Q  tt),  Krystallen* 
von  Kaliunibioxalat  ähnlich.  Dnrch  Umkry^stallisieren  aus  heilsem 
Wässer   la^ssen    sich    Krystalle   von   400  // 

berstellun.      Spitzer    Winkel    der    Rauten     >.   ^   r\      ^£^  /}<C> 
65**,    Polarisation      stark,     Auslöschungs-      ^      ^^^-^        k\  ^  .r^ 
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richtung    20**    von     der    diagonalen     ab- 
weichend. 

d.  Nach    den     Alkalisalzen    ist    das 
Calci  um  salz  der  Mellithsäure  zu  nennen,  ,,     .„        „         ,,^  ,     „  „, 
welches    bei    dem    Zusatz    von    «^Icium*  i'^i«^  •»,  ^»^   TbjUo^-(?iii.ri  ^Momut. 
acetat  zu   verdünnten  Lösungen   von  Äui- 

rooniuiumellitat  in  haarähnlichen  Stäbchen  und  Nadeln  ausfiillt.  Durch 
Unikrvstallisieren  aus  heilsem  Wasser  erlnilt  man  längere  Nadeln 
(150  //),  welche  an  Krystalle  von  tiips  erinnern*  die  ans  stark  an- 
gesäuerten Lösungen  niedergeschlagen  sind. 

Barinm,  Blei,  Zink  gehen  pulverige  Fällungen.  Kupfer  liefert 
ein  gelatinöses  Mellitat. 

e.  Sehr  zahlreicli  sind  die  Doppelsalze  der  Mellithsäure,  auch 
Tripelsalze  kommen  vor,  darunter  solche,  die  neben  einem  dreiwertigen 
ein  zweiwertiges  und  ein  einwertiges  Metall  enthalten.  Der  pulverige 
Niederschlag  von  Zinkniellitat  ändert  sich  bei  <lem  Erwarmen  in  der 
Mutterlauge  zu  Ideinen  Prismen  eines  Ammonium^Zinkmellitats  um. 
Ahnlich  verhält  sich  das  Magnesiumsalz,  welches  unter  diesen  Um- 
ständen lange  Xad«-ln  (2  mm)  bildet.  Weit  entschiedener  ist  die 
Wirkung,  wenn  Thallinm  oder  Cäsium  ins  Spiel  kommt.  Unter 
Mitwirkung  dieser  Metalle  entstehen  schwer  lösliche  Doppelmellitate 
mit  Magnesium  (Stäbchen  und  Sterne  bis  400  //),  mit  Zink  (200//), 
Calcium  (100 — 150  tt},  Strontium  (100  //(,  Kobalt  (blassrote  Rauten, 
200  ft).     Charakteristisch  ist  das  Doppelraellitat  von  Thallium  und 
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Kupfer.  Au(  Zusatz  you  Ciiprisulfat  verschwinden  die  tarbloaen 
Prismen  des  normalen  Thalloiuellitats,  es  bilden  sich  zunächst  bräun- 
lich durchscheinende  Khimpen  eines  amorphen  Cuprisakes,  die  sich 
in  dem  Mafse  wie  das  ThallomelHtat  aiifgezehi't  wird,  in  Häufchen 
dünner,  blafegrüner,  rhumboidaler  Bliittchen  (80  tt)  verw^andeln. 
Spitzer  Winkel  68 ^  Polarisation  schwach,  positiv,  mit  diagonaler 
Auslöschong.  In  auttallendem  Licht  zeigen  die  dünnsten,  in  durch- 
gehendem Licht  kaum  sichtbaren  Blättchen  schone  Perhnutterfarben, 
Leichtlöslich  in  Ammoniak,  bei  dem  \'erdunslen  des  Lösungsmittels 
#  und  auf  Zusatz  von  Essigsäure  wieder  erscheinend.  Schwerlöslich  in 
Wasser,  auch  bei  Siedhitze.  Langsamer  entstehen  diese  Blättcheu, 
wenn  freie  McUithsuure  in  W^asser  mit  Thallonitrat  und  Cuprisulfat 
zusammengebracht  wird;  sie  erreichen  dann  eine  Lange  von  SOO  // 
und  erscheinen  in  gewöhnlichem  Licht  blaugrüii,  in  polarisiert^em 
Licht  mit  lebhaften  Farben  zweiter  und  dritter  Ordnung. 

e^  Ammoniumniellitat  zeriallt  bei  löO**  in  Ammoniak,  Mellimid 
und  das  Ammoniumsalz  der  Euchronsäurf.  Kaltes  Wasser  zieht  das 
letztere  aus  und  läfst  Mellitnid  als  unlösliches,  grauliches  Pulver 
zurück.  Die  wässerige  Lösung  giebt  nach  dern  Ansäueni  mit 
Essigsäure  keine  Krystalle  mit  Thallonitrat.  Wird  noch  Zink» 
acetat  zugesetzt,  so  scheiden  sich  kurze  farblose  Stäbchen  und 
Linsen  ab  (20  ft),  Bleiacetat  bewirkt  Trübung,  mit  Thallonitrat 
starken  pulverigen  Niederschlag.  —  Der  pulverige  Ruckstand  von 
Mellimid,  C^^  (00)^^  (N  H)jj',  löst  sich  in  heifser  Natronlange,  mut- 
mafslich  als  Natriumsalz  der  Mellaminsäure,  C,,(CO'  NH^)^(CO-  OEj^, 
Die  Lösung  läfst  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  farblose  Rauten 
(50  ft]  fallen,  welche  sich  auf  Zusatz  von  Thallonitrat  in  farblose 
Nadeln  (200  f.t)  umwandeln.  Die  Doppelsalze  von  Thallium  mit 
Barium,  Blei  und  Kupfer  sind  amorph,  pulverig,  die  Doppelsalze  mit 
Zink  und  Kadmium  sind  ebenfalls  schwerlöslich^  aber  gut  krystaUi* 
sierend.     Sie  bilden  Stäbchen  und  spitzige  Rauten  von  100  /i.  — 

6.  Kampfersäure  und   verwandte  Verbindungen. 

öl.   Kampfersäure,   ^8Hj^<^q;q^. 

a.  (Irolae  farblose  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser,  zumal  bcd 
Siedhitze,  ebenfalls  leichtlöslich  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Chloro- 
form  und    Benzen.     Schmelzpunkt  186*'.     Sublimiert   leicht  als  An- 
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hydrid  (Cg  Hj^  <  c  0  ^  ^)'  Dünne  Beschläge  von  Kampfersäurean- 
hydrid sind  pulverig,  dicke  Beschläge  zeigen  weifses,  nahezu  un- 
durchsichtiges Strauchwerk,  dessen  Aste  oft  eine  Länge  von  600  /t 
erreichen.  Kampfersäureanhydrid  löst  sich 
leicht  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol, 
weniger  leicht  in  Chloroform  und  Benzen. 
Aus  der  Lösung  in  Wasser  ist  es  leicht 
durch  Aussalzen  mit  Natriumchlorid  nieder- 
zuschlagen, in  Gestalt  x- formiger  Krystall- 
skelette    (200  fn)   des    rhombischen  Systems. 

b.  Auch  die  wasserhaltige  Säure  kann 
aus  nicht  allzu  verdünnten  Lösungen  durch 
Aussalzen  abgeschieden  werden.  Es  entsteht 
zuerst  eine  bräunlich  durchscheinende  Trü- 
bung,   sehr    bald    hellt    dieselbe    sich    auf    und     ^^    ^^    KaxnpferBäureauhydrid; 

•  in  demselben    Mafse   bUden  sich  dicke  Kry-   i«i,:,l.r"r•J^i^  Ä^^ 
Stallskelette  des  rhombischen  Systems  (150^)  abseachioden.  40:i. 

mit    schwacher    positiver  Doppelbrechung    und  gerader  Auslöschung. 

c.  Kampfersäure  bildet  mit  den  Alkalimetallen,  mit  Ammoniak 
und  auch  mit  Calcium  und  Barium  leichtlösliche  Verbindimgen.  Die 
Bleisalze  der  Kampfersäure  sind  schwer  löslich  und 
können  dazu  dienen,  dieselbe  zu  kennzeichnen.  Freie 
Kampfersäure  bringt  in  einer  Lösung  von  Bleiacetat 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  krystallinischen 
Niederschlag  von  kurzen,  dicken  Prismen  (30  //) 
hervor,  die,  schnell  abgeschieden,  kugelig  ausfallen. 
Erhitzt  man,  so  nimmt  der  Niederschlag  schnell  zu 
und  erweist  sich  jetzt  aus  längeren  und  dünneren 
Stäbchen  (100  li)  zusammengesetzt,  die  an  den  Enden 
gegabelt  sind.  In  einer  Lösung  des  Ammonium-  Jl^iJXr^y,  ^^^^u^i, 
Salzes  bringt  Bleiacetat  einen  pulverigen  Nieder-  f^^' ^J-7  b.^'zl^äliz 
schlag  hervor,  welcher  durch  Erwärmen  mit  Essig-  ^«'^  Kampferaäure. 
säure  flockig  wird.  Man  löse  denselben  in  Salpeter- 
säure, dampfe  ab,  löse  den  Abdampfungsrückstand  in  Wasser  und 
setze  ein  wenig  Natriumacetat  zu.  Es  entstehen  dann  die  oben  er- 
wähnten dicken  Prismen  und  bei  dem  Erhitzen  die  gegabelten  Stäb- 
chen von  dreifacher  Länge. 
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0.  Charakteristisch  ist  auch  das  Verhalten  der  Kampfersanre  zu 
Zink  und  zu  Kobalt.  In  einer  Lösung  von  Zinkacetat  bringt 
freie  Kauipfersaure  einen  sjnirlichen  Niederschlag  Ton  kleinen  recht- 
winkligen Prismen  (50  //)  hervor.  Bei  höherer  Temperatur  erfolgt 
reichliche  Abscheidunp  düimerer  gespaltener  und  verzweigter  Stäbchen 
(120 — 150  i<)  des  normalen  Salzes,  die  an  Krvstallchen  von  Cincho- 
nidiu  erinnern  (Fig.  74,  b).  Bei  dem  Erkalten  wird  die  Reaktion 
rückgangig.  kann  aber  durch  Autliochen  oder  durch  ein  Tröpfchen 
Ammoniak  wieder  hervorgerufen  wenlen.  Ein  stärkerer  Zusatz  von 
Ammoniak  fiihrt  Absehe idiing  von  Kugeln  (KO  ti)  eines  basischen 
Salzes  herbei.  Mit  Kadmium  bildet  Kampfersaure  leichtlösliche 
Verbindungen.  Weder  bei  Siedhitze,  noch  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
erfolgt   Absi»heidung  von  Krystallen. 

e.  In  Losungen  von  Kobahoacetat  bringt  Kampfersäure  l»ei 
gewöhnlicher  Temj^H?ratur  kvine  Verandemug  hervor.  Bei  Siedhitze 
bildet  sich  eine  blaue  krv>taliir.ische  Kandkruste.  aus  feinfa-seriei^u 
Sph;i rollten  zusiimmeugeset/:  u::d  r.ach  teilweisem  Neutralisieren  mir' 
Ammor.iak  erusteiieu  auch  im  Iranern  des  Probe tropfecs  blaue  Scheiben 
ui:d  S|»l;:iroide.  1::  Losurg-::;  vo-  Niokelacetat  entsteht  bei  ^rleicher 
lVh,^r.vUv;::g  eir.  geringtugiger.  dcvkig^r  Nie^ierschlag,  —  Eh'e  be- 
Ä-hrielvnc!'.  Ke;ikt:o::er.  siv.a  2 ich:  lUIr^:::  für  die  Erker.nune  der 
Kair.^^tVi-siiur^^  vor.  Rv.- v.t  :::g.  sir  s:i:  i  iaceben  auch  fTir  Untersohei- 
duug  vio  /.ir.ks  v.^r.  K.i  l::*i.;i:.,    '<  K«  •  iilr>  v.>z  Nickel  :r.>  Auire  zu 
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cli5?  zwischen  gekreuzten  Nikots  buntfarbig  gebändert  erscheinen,  mit 
einem  Auslöschungswinkel  von  3U^ 

h.  Alis  einer  Losung  von  Cineolsäure  in  lieiisem  Wasser  erhält 
mau  durch  Aussalzen  mit  Natriumchlorid  pyramidale  Krystalle 
de,s  monoklinen  Systems  (100 — 150  fi).  Die  Knuten  von  cd  P  und  P 
treflfen  ilnter  einem  Winkel  von  65**  zusammen,  die  Auslöschnngs- 
richtnng  der  Polarisation  macht  mit  der  Diagonale  einen  Winkel 
von  5**.  Seltener  sind  prismatische  Individuen,  nach  Art  von  Gips- 
krystallen  ausgebihlofc  f  x>  I*  -  c/^ -P  CO  •  P),  mit  einem  Auslöschungs- 
winke! von  26 *\ 

c.  Das  Zinksalz  der  Cineolsäure  ist  leicht  löslich.  Bleiacetut 
bringt  in  einer  Lösung  des  Ammoniurasalzes  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur keinen  Niederschlag  hervor,  bei  höherer  Temperatur  bilden 
sich  schwach  polarisierende  Kugeln  von  00—100  ft^  die  man  antang- 
lieh  für  Tropfen  hält.  Wo  mehrere  derselben  einander  berühren, 
verwachsen  sie  zu  tmubigen  Krust-en. 

63.  Kampferimid,  C^  H, i  <q[^>NH. 

a.  Farblose  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in 
heilsem  Was.ser.  Leicht  löslich  in  rUiUiroform  und  in  Alkohol^  bei 
dem  Verdunsten  dieser  Lösungsmittel  dendritiscli  krystallisierend. 
Weniger  löshch  in  Benzen,  welches  bei  dem  Verdunsten  ilas  Kampfer- 
imid  in  gut  aLisg»d>ildeten  rechtwinkligen  Prismen  zurücklälst.  Kampfer- 
iniid  sublimiert  leicht,  ohne  Zei*setzung,  Dünne 
Beschläge  erinnern  ao  Sublimate  von  Phenanthren, 
sie  sind  aus  gewundenen  und  gekniclvten  Fti den  zu- 
sammengesetzt Aus  dicken  Beschhigen  erbeben  sich 
zierliche  Büschel  von  reclit winklig  gefiederten  Den- 
driten (400 — 500  /(),  welche  in  auffallender  Weise 
die  Formen  von  Famkraut  wedeln  wiedergeben. 

b.  Aus  Lösungen  in  Wasser  kann  Kampferimid 
durch  konzentriert-e  Salzsäure  in  prismatischen 
Krystallen  abgeschieden  werden  (150 — 200  tt\  die  teils  rechtwinklig 
sind,  teils  schiefwinklig,  mit  einem  spitzen  W'inkel  von  00^.  Sie  be- 
sitzen ziemlich  starke,  positive  Doppelbrechung,  mit  gerader  Aus- 
löschnng.  —  Karapferiniid  löst  sich  leicht  in  Natronlauge;  aus 
einer  solchen  Lösung  scheidet  Natriumchlorid  rautenffirmige  Blättchen 
und  gestreckte  Seclisecke  (150   u)  ab,   mit   spitzem  Winkel  von   70**. 


Fiff.  76.  SubbtiiAt  von 
KumitftfrimJd.  10:1. 
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Fi«.  77.  a.  Kiimpferiniid,  durch 
Aussalzen  auH  LÖ8.  in  WaMer 
»«•fällt.  Y\\i.  17,  b.  Natriuni- 
verbindung.  Fig.  77,  c.  Rubi- 
diumverbindung d(iH  kaiupfer- 
iiuida ,  durch  Ausualxeu  zur 
KryHtall.  ««bracht.  40:1. 


Polarisation  schwach,  in  der  Richtung  der  längsten  Diagonale  negativ, 
Auslöschuug  nahezu  diagonal.  Weniger  leicht  lost  Kampferimid  sieh 
in  Ammoniakfliissigkeit:  aus  dieser  Lösung  setzen  sich,  wenn  Rubi- 
diumchlorid  zugefügt  wird,  dünne  rechtwink- 
lige Prismen,  lange  Sechsecke  und  kleine 
Rauten  (50 — 70  /i)  in  gro&er  Menge  ab. 
Unter  den  Verbindungen  mit  Schwermetallen 
wurde  keine  gefunden,  die  für  die  Erkennung 
des  Kampferimids  zu  benutzen  wäre. 

64.  Kampferaminsäure,   CgH^^CO- 
NH,    CO    OH. 

a.  Kurze  farblose  Prismen,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Clilorofonn 
und  Benzen,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser 
und  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schmelz- 
punkt von  tt-Kampferaminsäure  176 — 177^ 
von  /"if-Kampferaminsiiure  180 — 181^.  Öublimiert  unter  Zersetzung. 
Beschlag  grob  pulverig,  mit  glänzenden  Blättchen  bestreut,  von 
heifsem  Wasser  langsam  gelöst.  Auf  Zusatz  von  Natriumchlorid 
läfst  die  Lösung  Krystalle  von  Kampfersäureanhydrid  fallen. 

b.  In  einer  Lösung  von  a- Kampfer- 
aminsäure in  Wasser  bewirkt  Xatrium- 
chlorid  Trübung,  die  sich  am  Rande  der 
Probe  zu  Tröpfchen  verdichtet.  Krystall- 
bildung  läfst  bisweilen  lange  auf  sich  warten, 
sie  kann  durch  Aussäen  mikroskopischer 
Kryställchen  oder  durch  Zerreiben  eines 
Stückchens  fester  Kampferaminsäure  herbei- 
getiilirt  werden.  Es  erscheinen  zunächst 
mangelhaft  geformte  Rauten  oder  unförm- 
liche Klümpchen:  im  Laufe  einer  halben 
Stunde  wachsen  sie  zu  unregelmäfsigen 
Stornen  von  Prismen  mit  schiefer  Endfläche 
und  zu  einzolnen  voUkomnieu  ausgebildeten, 
monoklinen Prismen (00  P-  oo  Poo  •  Poo  •  OP) 
von  200  u  heran.  Poo:OP  =  115«;  starke 
negative  I)()p}>elbrechiing,  mit  geradta*  Auslöschuug. 

0.  p-Kampferaminsiiure  krystallisiert  leichter  und  ihre  Lösung  in 
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Wasser  wird  diircli  Natriumchlorid  kaum  getrübt.  Geraume  Zeit 
kann  es  den  Ansschein  haben,  als  ob  dies  Fälkin^sinittel  hier  wir- 
kungslos wäre,  dann  erscheinen  Kryställcheii  und  nehmen  langsam  an 
Orofse  und  Zahl  zu.  Im  Gegensatz  zu  den  Rauten  der  «-Kampfer- 
aminsäure  sind  hier  langgestreckte  Krjstalle  vorherrschend.  Die  ein- 
fachsten Fonuen  sind  flache  Prismen  mit  bald  rechtwinkligem,  bald 
schiefwinkligem  Umrifs,  oft  zu  uuregelmäfsigen  Sternen  verwachsen. 
In  Ki^stallisationen  ans  heifsen  Lösungen  kommen  x-ft:>rmige  Krystall- 
skclette  (300  —  400  fn)  in  grofser  Zahl  vor,  in  der  Mitte  gewöhnlich 
von  eiüem  kleineu  Prisma  durchkreuzt  Wahi^scheinlich  gehöreji  diese 
^lebilde  dem  rhonihiscbeu  System  an.  Sie  zeigen  schwache  positive 
Doppelbrechung  mit  gerader  Auslöschung, 

d.  Die  Sake  der  Kampferaminsauren  sind  fast  alle  leicht  löslich; 
keines  deraelben  wurde  zur  mikrijchemi sehen  Erkennung  der  Säuren 
geeignet  gefunden.  Zu  weiterer  Feststellung  können  Zersetzungs- 
produkte herangezogen  werden.  Durch  Krwarmen  mit  konzentrierter 
Salpetersäure  wird  die  Amidogruppe  zerstört,  der  Abdampfungs- 
röckstand besteht  aus  Kampf  ersäur  e,  die  mit  Hilfe  von  Ziiikacetat 
oder  Bleiacetat  (60,  c,  b)  nachgewiesen  werden  kaun.  Die  Amido- 
gruppe wird  nicht  durch  Kochen  mit  Salzsäure  abgespalten,  dagegen 
gelingt  dies  durch  Er  warmen  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von 
Natriumhydroxyd  bis  zu  beginnender  Sublimation.  Das  ent- 
weichende Ammoniak  wird  in  verdünnter  Salzsaure  festgelegt  und 
als  Ammoniumcliloroplatinat  nachgewiesen. 

ßo.CyanlauronsäureCj^  Hj^  *  CN  (er)  -  CO  OH;  Cy  ankam  pf  er - 
saure,  C^H,,     CN(/^)    CO    OH.») 

a.  Weifses  krv^stalhnisches  Pulver,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser 
und  in  Alkohol,  schwieriger  in  kaltem  Wasser,  in  Chloroform  und 
in  Benzen.  Bei  dem  Verdunsten  alkoholischer  Lösungen  erhält  man 
von  Cyankampfersäure  feine  rechtwinklige  Dendriten,  von  Cjanlauron- 
säure  Garben  langer  Stäbchen,  liin  und  wieder  auch  Andeutungen 
von  pyramidalen  Krystallen.  Aus  Cliloroform  krystallisiert  Cyan- 
kampfersäure spief^ig,  Cyanlauronsäure  vorwiegend  pyramidal ,  aus 
Benzen  krystaUisieren  beide  Modilikationen  anfangs  pyramidal,  später, 
wenn  der  gröfste  Teil  des  Lösungsmittels  verdunstet  ist,  entstehen 
Fächer  vmd  Büschel  dünner  Stäbchen.   Schmelzpunkt  der  Cyanlauron- 


»)  Hoagewerff  u.  v.  Dorp,  m  Rec.  <l  Trav.  cliira.  d.  Paye^Bas,  XIV,  262^  207. 
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säure  151 — 152",  der  Cyan kampfersaure  109 — 111".  Beide  subli 
iiiieren  olmo  raerkliclie  Zersetzung,  Dünne  Beschläge  sind  feiokomig, 
dicke  Beschläge  zeigen  freis^teliende  Dendriten.  tjanlauronsaui 
nähert  sich  dabei  den  strauchähiilichen  Formen  des 
KaiMpfersaureanhydrids;  Cyankampfersäure  liefert  We«iel 
mit  feiner  rechtwinkliger  Fiederun g,  an  Sublimate  von 
KampfeTimid  erinnernd.  Beide  Beschlüge  sind  aus  heiiisem 
Wasser  leicht  umzukrystallisieren. 
ng.  79.  f>uiiii-  b.    Aus    LöBuiigen    in    heifsem    Wasser   sind    schoi 

iTu^mpfcMäJirr    Krystalle  zu  erhalten,  welche  sehr  geeignet  sind,  diebeidi 

**'  ■  ^'  Sauren  von  anderen  Derivaten  der  Kainpfersäiure  zu  unter- 
scheiden, während  sie  nicht  für  die  ITnterscheirUmg  der  beiden  Modi- 
fikationen dienen  können.  Wendet  man  ein  Ubermafs  von  Substanz 
aji,  so  bilden  sich  in  der  heifs  gesättigten  Lösung  ölähnliche  Tropfen, 
welche  kiystallinisch  erstarren  und  Anheftnngspunkt^  für  lange, 
stark  polarisierende  Spielse  werden.  Mit  Cyanlauronsäure  ist  diesi 
Vorgang  besonders  auffallend;  die  Spielse  erreichen  hier  oft  ei» 
Länge  von  3  mm;  und  daneben  treten  stark  polarisierende  rhombisch*» 
Krystallskelette  (400  //)  auf,  wie  von  Kauipfersäureanhydrid.  Gleich- 
zeitig oder  wenig  später  erscheinen  kleinere. 
stark  lichtbrechende,  pyramidale  Krystalle  (150 
bis  200  /^K  in  Lösungen  von  Cyanlauronsäure 
^^(^  ^^  vorwiegend  mit  rhambischem»  in  Lösungen  von 
^K  ^^  Cyankampfersaure  vorwiegend  mit  quadratischem 
^  llmrifs.  In  Lösungen  von  Cyankampfersaure 
pflegen  sich  auch  knieförmige  Zw^illinge  und 
kreuzförmige  Vierlinge  einzustellen.  Die  quadra- 
tischen Pyramiden  gleichen  Kry stallen  von  Strou* 
tiumoxalat  und  haben  mit  diesen  auch  die  Ab- 
aur«  Uli.  iHifiixJtrkn^'rt*'^^  Wesenheit  von  Polarisation swirknng  gemein.  Sie 
XiT«  J^B  wa***e?"krj'^niu  scheinen  hiernach  dem  tetragonalen  System  an- 
!lwe!"\ai  \vi^*r^kr>"  zugehöreu.  Nach  einigen  Minuten  zeigen  die 
Präparate  ein  verändertes  Ansi'hen,  Die  pyrami- 
dalen Krystalle  werden  vorherrschend,  von  den  Spielsen  sind  viele 
verschwunden,  andere  haben  sich  in  Aggregate  kleiner  Pyramiden 
umgewandelt,  nur  wenige  bleiben  unverändert.  DaXs  es  sich  hierbei 
nicht  um  Anpassung  an  verschiedene  Temperaturen  handelt,  sieht 
man,    wenn    die    Mutterlauge    abgezogen    und    dem    Aussalzen    mit 
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Natriurachlorid  unterworfen  wird.  Der  beschriebene  Vorgang  spielt 
sieb  dann  nochmals  ab,  in  erheblicli  kürzerer  Zeit  Es  fallt  ein 
Hiiuiwerk  nadeiförmiger  Kr\ stalle  aus,  zwischen  denselben  stellen  sieh 
stark  Hchtbrechende  Pyramiden  ein,  die  sich  auf  Kosten  der  Nadeln 
vermehren  und  wachsen.  Es  liegt  hier  ein  ähnlieber  Fall  von  Forna- 
verLinderung  vor,  wie  bei  der  Kri^stallisation  von  Salicykaure  (43,  b). 
Das  Aussalzen  kann  bei  reichlichem  Zusatz  von  Natriumcblorid  auf 
ziemlich  verdünnte  Lösungen  angewendet  werden,  dabei  kommen  dann 
ausschliefslich  Pyramiden  zum  Vorschein.  —  Unter  den  Verbindungen 
der  Cyanhiuronsäure  und  Cyankampfersaure  mit  Scbwermetallen  waren 
keine  schwerlöslichen  Salze  von  charakteristischen  Eigenschaften  auf- 
zufinden. — 


7.   Pyridin-  und  Chinolinkarbonsauren. 

1.  Pyridinmonokarbonsäuren,  C^j  H^N  •  CO  ■  OH. 

Sie  zeigen  starken  Säuren  gegenüber  entschieden  basische  Eigen- 
schaften, Inlden  beständige  Clilorhydrate  und  gut  krystallisierende 
Chloroplätinate.  Es  gehören  hierher  die  Pikolinsänre,  die  Nikotin- 
säure und  die  I  so  nikotinsäure. 

6G,  r'ikolinsäure  (a-Pyridinuionokarbonsäure). 

a.  Lange  farblose  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwerlöslich  in  Äther.  Schmilzt  bei  136— 137^  beginnt  bei  100" 
zii  verdampfeu.  Die  Temperatur, 
bei  weklier  .schnelle  Sublimation 
statthat,  liegt  dem  Schmelzpunkt 
so  nahe,  dafs  die  Beschljige  in  der 
Regel  aus  Triipfchen  besteben, 
welche  schnell  krystallinisch  werden, 
mit  radialfaserigeni  und  zugleich 
konzentrischem  (jefüge.  Durch  An- 
bauchen von  Besclilägeii  erhillt  man 
prächtige  Nachbildungen  von  Eis- 
bluraen,  wie  mit  Pyritgiillol. 

b*  Freie  Pikolinsäure  zersetzt 
nicht  allein  Cupriacetat,  sondern  auch  Cnprisulfat  Es  erscheinen 
aUmählich  lange  rbnmboidische  Tafeln  (tiüO — 500  h)  mit  spitzem 
Winkel  von  43".  Sie  besitzen  scbönen  balbmetidlischen  Perlmutter- 
glanz  und  sehr   starke  Doppelbrechung.     Die  Äuslöschung  zwischen 


F»|tf.  81.     Kupfertitl)«  d«r  Pikollntaunj. 
60:  1. 
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eekreuzten  Nikols  erfolgt  parallel  den  kurzen  Kanten  der  Tafeln. 
I>ie  Farbe  ist  ein  helles  Blau  mit  graulichem  Schiller,  der  zum  TeQ 
durch  einen  $ehr  charakteristischen  Dichroismus  Ton  Grau  zu  Blau 
vornr^icht  «^"ird.  Bei  dem  Drehen  über  dem  Objekttischnikol  er- 
sohoint  d:is  Blau,  wenn  die  kurzen  Kanten  der  Tafeln  der  Schwingungs- 
olvne  des  polarisierten  Lichts  parallel  sind.  Es  fallt  also  das 
Maximum  des  Dichroismus  in  die  Ausloschungsrichtnng  and  dieser 
Umstand,  neben  der  ungewöhnlichen  Verteilung  der  Farben,  macht 
dou  Dichn^ismus  zu  dem  wertvollsten .  Kennzeichen  dieser  schönen 
Siilv^au/.  Aus  konzentrierten  Losungen  scheiden  sich  BOschel  von 
dünnen  saboltormigen  Blattchen  und  fliigelförmige  Gebilde  ab.  welche 
Ivi  ircniigtMider  Dicke  densell>en  Dichroismus  von  Blau  zu  Grau 
:oiirt*n,  das  letztere  bisweilen  mit  demselben  Stich  ins  Gelb,  wie  er 
bei  i\mlierit  vorkommt. 

c.  Mit  i^ulmiumacetat  und  Zinkacetat  giebt  Pikolinsaure  keine 
N\odoi>chliige,  auch  nicht  nach  Zusatz  von  Cäsiumchlorid  imd  von 
rUuUoniirat. 

d.  In  verdünnter  Salzsäure   löst  Pikolinsaure  sich   in   reichlicher 

Menge  und  bildet  damit  eine  farblose, 
gut  krystallisierende  Verbindung.  In 
konzentrierten  Lösungen  ))ringt  Pla- 
tin iohlorid  einen  krk'stallinischen 
Niederschlaij  hervor,  in  verdünnteren 
Lösungen  bhtunlich  gelbe,  rautenför- 
mige Tafeln  1 100 — 150  it)  mit  spitzem 
Winkel  von  35®.  Rhomboide  mit 
spitzem  Winkel  von  70®  und  mono- 
kline  Prismen  mit  Endwinkel  von 
145®.  Das  .Todoplatinat  der  Pikolin- 
saure bildet  Spiel'se  und  schiefwinklige 

;;svho   Prismoü  (bis  iKH^  //i.  Achsen  färbe   schwarz.    Basisfarbe 

\  '.  k  x^  1 1  r. sii  uro  | .5-rvruiii:m-  »nokarbonsaure ». 
lVi".'\'  i.ubU^so   Prisiiur..  etwas  soiiwierijz  ir.  kahem.  leicht  in 

\\.;xx,-.  r.v.a  i:i  Alkv.h.'l  l.Mivh.  Srhniel/punkt  22S— 229*. 
,-■.  v^l'.v.i'  .'orsi't  "..v.ir.  P-i:-.:-.o  1>'»<.  h-äi^o  Zfigen  ein  Netzwerk 
N  •/%',.-'  i'.t^l  i;v'\M;::«it^::ir.  F.M:::.  A\io  is  av.ch  in  Beschlägen 
:,•;■■.;.•. •  \v '.   i; V. ii    \  or.   K a : r. i» tV r i i v. i d   «ro iur.«i ei:   wird.     Dicke  Be- 
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schlage  sind  mit  straucbülniliehen  Gebilden  besetzt,  wie  Beschläge 
von  Kampf ersäureanhydritl  Die  Besehltige  lösen  sich  leicht  in  heilsem 
Wasser,  geben  hierbei  aber  keine  charakteristische  Krystallisation; 
um  Rande  des  Probetropfens  setzen  sich  kunie,  dicht  gedrängte 
Spiefse  an. 

b.  Bringt  man  in  eine  heifse  wässerijE^e  Lösung  von  Nikotinsäure 
f'in  Körncben  Silbernitrat,  so  fallen  undurchsichtige  weilse  Sphfi- 
roide(20 — 30  u) aus,  später  können  am  Rande  kurze  Spielse  (100  ft) 
und  secbsseitige  Täfelchen  zum  Vorschein  kommen.  Setzt  man  vor 
dem  Silbeniitrat  andere  Mefeallsalze  zu,  so  können  Doppekalze  ent- 
stehen, von  denen  die  meisten  durch  Kochen  mit  viel  Wasser  zersetzt 
werden.  Besonders  auffallend  und  recht  stabil  ist  das  Magnesium- 
doppelsalz. Man  setze  Maguesiumaceiat  zu,  erhitze  und  bringe  ein 
wenig  8ilbernit;rat  in  die  heifse  Flüssigkeit  Ktigelchen  des  einfachen 
HilberÄalzes  gehen  in  Lösung,  wenn  man  nach  Zusatz  von  Wasser 
zum  Sieden  erhitzt,  und  nach  dem  ErkaUen  erscheinen  dann  am 
Kande  lange  Haare  (bis  zu   2  mm)  des  Doppelsalzes, 

c.  Cupriaulfat  bringt  in  einer  wässerigen  Lösung  von  Nikotin- 
saure  auch  bei  Siedhitze  keinen  Niederschlag  hervor.  Zusatz  von 
Ammoniak  führt  Abscheidung  von  grünen  Körnern  herbei,  die  sich 
in  einem  Übernmfs  von  Ammoniak  leicht  losen.  Bei  dem  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  kommen  hellgrüne,  aus  sehr  kleinen  Nädelchen 
zusammengesetzte  Spiiäroide  (60  fi)   in   grofser  Zahl   zum  ^'orscheiu. 

d.  Will  man  von  den  basischen  Eigenschafteu  der  Nikotinsäure 
flir  die  Erkennung  derselben  Gebrauch  machen,  so  stehen  hierzu  Ver- 
liiuduugen  mit  r'hloriden  von  Platin,  Quecksilber  und  Gold  zur  Ver- 
fügung, Nikotinsäure  löst  sich  leicht  in  Salzsäure.  In  einer  solchen 
Lo&ung  bringt  Platinichlorid  ziemlich  leichtlösliche,  gelbe  Krystalle 
(100—150  //)  hervor,  nionokline  Prismen  (oo  P  •  ooP  oo  •  p  oo  OP) 
mit  Endwinkel  von  110'^,  ziemlich  starker  positiver 
Doppelbrechung  und  einem  Auslöschungswinkel  von  W^^ 
ferner  Rauten  mit  nahezu  diagonaler  Auslöschung  und 
recl\twinklige  Täfelchen.  Gilt  es,  die  Empfindlichkeit 
der  Reaktion  zu  steigern,  so  mache  man  e'men  reich- 
lichen Zusatz  von  Natriumjodid.  Man  erhält  alsdann 
aus  verdünnten  Lösungen  ohne  Schwierigkeit  schwarze 
Rauten  von  60 — 80  /<.  —  Mercurichlorid  bringt  farblose  Prismen 
mit  schiefen  Endflächen  hervor,  gewöhnlich   zu  Scheiben  und  Sphä- 
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Behr<^ 


Aril.  «nr  in  i  kr  och  etil,  orgmi,  AnikiT»»«     IV, 


B 


l\i  Aromatische  Karbonaftnren. 

rvndea  f^^Ot.»  it\  gruppiert.  Goldchlorid  reagiert  empfindlicher,  es 
l;^tVrt  Uui/ettfoniiige  gelbe  Blattchen,  zu  staeUigen  Kliunpeo  and 
Ku»^*lii  (100  u)  verwachsen.  — 

6S.  Isonikotinsäure  (;'>Pyridinnionokarbonäure|. 

:ft.  Feine  farblose  Nadeln,  schwerlöslich  in  Wasser  and  AlkoIioL 
Iht*  Lossliohkeit  in  kaltem  AVasser  ist  erheblich  kleiner  als  bei  Xiko- 
trusaure.  Schmilzt  bei  304^.  sublimiert  weniger  leicht  als  Xikodn- 
>iuire,  aber  doch  bei  einer  Temperatur,  die  weit  cnter  dem  Scfameh« 
yuckt  Iie>*t.  Pie  Beschläge  haben  Ähnlichkeit  mit  Bescfaügcn  tod 
NikotiusäLurv,  indessen  sind  die  Fäden  dünner  nnd  nehmen  nicht  das 
Vr-sehcu  votr  Zweigen  und  Sträuchem  an.  Von  heifsem  Wasser 
^erd^^u  sie  gelo«st.  am  Kande  des  Tropfens  krTsralhsiert  die  Säure  in 
H;v!<lvl:i  ^v»::  kurzen  tirblusen Spiefsec.  die  ziemlich  siark  polarisieren. 

>.  lsv^iv.kv»tiiisSiure    vermag   nicht    Ouprisulfat   zu  zersetzen:   mit 

\\:yr»Ace:At   liefert   sie  chaiakterishsche   KrTstÜlchec    voa    blasser. 

Mii  :^»,v,v<i    V'irburg.    Ks  ist  rweci'jiirsig.  die  Siaie  mit  einer  I/«>uDg 

^v^r.  Nirrlviiuace^a:  r^  erwinne:.  von.  welcher 

.^'^    *    \    ^j~  ^rr.Äl^e■r.r  L:t^u^::^  C-prisclaj  n  bringen,    b 

l      ^^  ^^"^  ko:-.ier.:rler:-c  L:l^.l^J?K:  e^tsceii»  eia  kömiser 

-^   .,  "0    •      **:a?:?n   Krrscill.irz."  T.c  -.'  *i  *ci>iilien  kann. 

^   .       >  >yüTcT  -rT>r-r-fc  ,rr"  .-j^er*  iz-i  r-jaä$e;e  pnsma- 

.     >.    i-rc:  XiJse-  w^?   £3»  leaxeren  an 

j.Ä^ii^:^ri^c:.:?c.I.  i'Zii:':  i*t«?r  ii  T-*rcinnten 
i-.r-LTi;  1-  •*Tr::T~x:!i  LViZ^c^Ä  »^*hein« 
':^Mt7v:jl^c  -1-:  "iiTi  s.-!_-r*iik£f;^  Prismen 
V  ^r- •/.:":  :.r:j  _  ..:  if  -i'zrt^c^^  in  Grolse 
.V  \  .  .-^:;r^si.-:  i-.:  .'!_7'.'j_isi:ir**  j-e-iTxh  ist 
■.  i«.  V»;  .■■;•:  :.*^*  *:::£  -Z:r"»?oci  sctwichff 
;*   '^^  -  ^^   '  ■--■>•  z.*^»ZffC,  ik  ■riiiz*:£rsäurp 
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c.  In  einer  Lösung  von  Cadmiumacetat  bringt  Isonikotinsäure 
einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag  von  dünnen  Nadeln  (200  /a) 
und  von  kurzen,  schiefwinkligen  Prismen  (60  /<)  hervor.  Man  wende 
das  Reagens  im  Übermafs  an  und  füge  Essig-  . 

säure  zu,  wenn  man  nicht  saurer  Reaktion  des  m ^p^^^::^  . 

Probetropfens    versichert  ist.     Ein  starker  Zu-  \^^r)     Or 

satz  von  Nikotinsäure  verhindert  die  Entstehung  1   ^  <Cyf7 

des  Niederschlages.  .^C  V  «^         J^ 

d.  Isonikotinsäure  löst  sich  leicht  in   ver-  ^ 
dttnnter  Salzsäure.     Platinichlorid  bringt  nur  *'\^,on?kotin."^i;?l"'*'S^^!*^^ 
in   ziemlich    konzentrierten  Lösungen   Krystalle 

hervor.  Zunächst  entstehen  lange,  klare  Nadeln  (3 — 4  mm),  da- 
zwischen vereinzelte  dicke  Prismen  (300 — 400  /<),  Krystallen  des 
( 'hloroplatinats  der  Nikotinsäure  gleichend.  Nach  einiger  Zeit  werden 
einzelne  Nadeln  trübe,  erhalten  Aus- 
wüchse und  bilden  sich  zu  Reihen  kurzer 
Prismen  um.  Wo  eine  solche  Nadel 
eine  andere  kreuzt,  wird  die  Umwandlung 
auf  diese  übertragen  und  pflanzt  sich 
langsam  nach  beiden  Seiten  fort.  Das 
Jodoplatinat  bildet  schwarze  Rauten (60  i«), 
in  Gröfse  und  Forni  mit  Krystallen  des  pj^.  ^.  cuioroputinat  der  u.Xtiu- 
Jodoplatinats    der  Nikotinsäure  überein-  "***'*'•  ®^•^• 

stimmend.  — 

Für  die  Unterscheidung  der  Pyridinmonokarbonsäuren  von  Poly- 
karbousäuren  sind  die  Jodoplatinate  der  ersteren  zu  benutzen ;  für  die 
Trennung  der  Monokarbonsäuren  voneinander:  die  Leichtlöslichkeit 
und  Flüchtigkeit  der  Pikolinsäure,  sowie  ihr  Verhalten  gegen  Cupri- 
sulfat  und  andererseits  die    Schwerlöslichkeit  der  Isonikotinsäure.  — 

2.  Pyridindikarbonsäuren,  CgH3N(C0  •  OH),. 

Von  Pyridindikarbonsäuren  konnten  in  Untersuchung  gezogen 
werden  die  Chinolinsäure  {aß)  und  die  Cinchomeronsäure  (ßyY  Die 
basischen  Eigenschaften  treten  viel  weniger  hervor,  als  an  den  Mono- 
karbonsäuren; die  Chlorhydrate  erleiden  bei  dem  Abdampfen  mit 
.Wasser  Zersetzung. 

69.  Chinolinsäure  («//-Pyridindikarbonsäurej. 

a.  Farblose,  kurze,  monokline  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem, 
Idcht   löslich    in    heifsem    Wasser   und   in    Alkohol.     Schmelzpunkt 

8* 
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22S — 230®.  Sublimiert  unter  Zersetzung,  ohne  erheblichen  Rückstand 
zu  hinterlassen.  Der  Beschlag  zeigt  das  Netz-  und  Strauchwerk. 
welches  Beschlägen  von  Xikotinsaure  eigen  ist  und  liefert  mit  einem 
Tropfchen  yerdünnter  Salzsaure  und  Platinichlorid  die  unter  60  d  be- 
schriebenen gelben  Prismen. 

b.  Aus  heils  gesanigten  Losungen  in  Wasser  krystallisiert 
<7hinoIinsaure  in  kurzen  monoklinen  Prismen  und  scharf  amrissenen 
rhomlK)idalen  Tafelchen  (100  it)  mit  spitzem  Winkel  Ton  65*  und 
starker  negativer  Doppelbrechung,  deren  Ausloschungsrichtung  den 
spitzen  Winkel  halbiert.  Aus  einiirermafsen  konzentrierten  Losungen 
des  Ammouiumsalzes  erhalt  man  ebensolche  Täfelchen  nach  Zusatz 
von  Salpetersäure.  Man  vermeide  ein  Cbermals  des  Fällungsmitteli^ 
und  gönne  der  langsam  sich  vollziehenden  Krvstallisation  fünf 
Minuten  Zeit. 

0.    Sil berni trat    bricirt    einen    klt-Isterähnlichen    XiederschW 
hervor,  welcher  durch  Erwiirmen  celöst  werden  kann.     Bei  dem  Er- 
kalt^^r.  entstehen  Jann  liuseniormige  Krvställchen  (50  /i).     Setzt  man 
vor  dem   Silbemitra:   Calciumacetat   zu,    so   ent- 
steht   ein     leicht     kristallisierendes     Doppelsalz. 
welches  reich  verzweiirte  Büschel  bildet  t2öÖ  ul 
Ähnliche  Gebilde  erhfklt  man  bei  Anwendunt;  von 
Mai]rr.e>iumaeetat.     l>as  saure  Silbersalz  der  Chi- 
*  v- ^* '  ;•- '  ^  *      ■  A-    noIir.>ä'.;re  krystüllisiert    in    dünnen,    sternförmig 
verwa.'hsenieR   Prisraen  loOO  11 1,  die  leichter  lös- 
*xc\  s:rxi  aU  iis  Sili-ersalz  der  Nikörir.^aure. 

i    VtV:  Ivsrou  ist  Chicolizsäur^  durch  ihr  Verhalten  zu  Cupri- 

xA^t.i?    i;j\*kcr.:;/e:oh::or,    aus    weichem   sie.  selbst   in  Gegenwart   von 

iv»vt    Si*iv:ersüi:re,  die  Sib  weit I>r*i:re  verdrlcgt.     In    einigermalsen 

■i^st.A*i'::*v?::vv.  l.v^suucer.  hat  ii:e><^r  Vi.-rgur.g  bei  gewöhnlicher  Tem- 

^iiH.  4i    n:a:;.    i::    veniriiiritcn    LTs-iüiit::    wird   die  Ahscheidung   des 

>fc*K    "At^^cf  \>slichc::  Kup:or^*:t>  .ivr  Cr.in  »linsaure  durch  Siedhitze 

s**v*»;ci^äi«^     IW  uor:::;ile  Kuy:rr<vi!z  büirt   kleine  krvstallinische 

V*i»^*     ."tv  >fc  'aI   v;;:rv:i    Erwrir::.-. ::   n ::    r/'T-rs^bussiger   Chinolinsaure 

.    V^xx-Oi    .»..vi   lV,.»::c'.:o::  «..:.:>  >^i'.:r  "   Sa-j-ts  ur-:irvwar.'leli-     Es  em- 

^  c ,  ^ '    X  X  •> .  ^ '  *i  •   ^  K* V. . ' '  ;•  r^' \  \  >  i '. :    : :  tnü  .  r-:   . .: :  isct- ':  r. ,  i;  lu  der  Bi W ung 

..wv   ^•"'.H*.*   \  vv„*r^s  ■;!/»i:t s    :,:v   r.-..k  ::::v-r::.     Freie  Schwefelsaure, 

.,,.  .X     x    \  ,*x4a '.vi::.^::  lvT*:*.:r.:v ..:  ,^:.  i>:  vijrv:::  Kaliiimnitrat  oder 

\-k.  . « .  *•  V  .us>  «Hi    u  { .s*.  l\i .: '. ; V  i;   .* ".:    :* " » ^  .■.  •  " .     l  : . :  c-  r    o •?  n  K ry stallen  sind 
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blaugrüne  Kniiuel  von  karzeti  Nadeln  und  lanzettfijrmigen  Blättcheii 
(bis  200  //)  für  die  ErkeDniing  der  Säure  ohne  Bedeutung.  Charak- 
teristisch sind  Rhoraboide  und  Rauten  (50  fi)  mit  einem  spitzen  Winkel 
von  85 ^  anfangs  so  dünn,  dafs  sie  keine  merkliehe 
Färbung  besitzen,  aber  bereite  stark  polarisierend 
mit  negativer  Doppelbrechung  und  einer  um  30^ 
vun  der  Diagonalen  abweichenden  Auslöschungs- 
riehtung.  Bei  andtiuerndem  Wachstum  erhalten  die 
Tafelcht^n  blaugrüiie  Färbung  und  wandeln  sich 
durch  das  Hervortreten  von  diagonalen  Kippen  zu 
flachen  Pyramiden  um.  Einzelne  der  firrofsten  Indi-  ^^^f  ?*-  »^,'^i»^**"*i« 
viduen    erweisen    sich    als   aus   kleineren   Krystallen  ^•*" 

aufgebaut,  derart,  dals  die  länglichen  Rhoraboide  aus  zwei,  die 
Rauten  aus  vier  Subindividuen  zusammengesetzt  sind.  Die  Reaktion  ist 
sehr  empfindlich  und  bei  richtiger  Ausführung  auch  charakteristisch 
und  zuverlässig, 

70,  Cinchomeronsäure  (p^^-Pyridindikar bonsäure). 

a.  Kurze  farblose  Nadeln  oder  kurze,  unvollkommen  ausgebildete 
Prismen,  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol. 
Schmilzt  bei  266^,  zerspringt  vor  dem  Schmelzen,  z\i  Anfang  des 
Sublimierena,  zu  Staub  und  feinen  Splittern,  mit  solcher  Heftig- 
keit, dals  mikrochemische  Sublimation  dadurch  unmöglich  ge- 
ii»acht  wird. 

b.  In  einer  Lösung  von  Cupria c etat  bringt  Cinchoraeronsaure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  keinen  Niederschlag  hervor»  Erwärmeu 
ruft  einen  grünen,  ßockig-köniigen  Niederschlag  hervor,  welcher  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wieder  verschwindet.  Nach  anhaltendem 
Kochen  stellt  sich  bleibende  Fällung  blaugrüner  Nadeln  (80 — 120  fi) 
ein,  welche  mit  Krystallen  des  Kupfersalzes  der  Iso nikotinsäure  Ähn- 
lichkeit haben.  Gröfaere  Mengen  von  Alkalisalzen  können  die  Um- 
wandlung hindern. 

c.  Reichlicher  Zusatz  von  CaJmiumacetat  zu  einer  Lösung 
von  CinchomeroiLsäure  führt,  die  Entstehung  kleiner  farbloser  Kauten 
und  Linsen  jöO — 70  u)  herbei,  Zusatz  von  CsCl  oder  Tl  N  0^  ist 
oline  Einflufs. 

d.  Cinchomeronsäure  löst  sich  in  verdünnter  Saksäiu-e.  Platini- 
chlorid  bringt  in  einer  solchen  Lösung  keine  schwerlöslichen  Krystalle 
hervor. 
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71.  Karbocinchomeronsäure  (a/!^-Pyridmtrikarbonsaiire),CjHj 
(CO    OH),. 

a.  Weifses  krystallinisches  Pulver,  in  84  T.  kaltem,  leichter  in 
heifsem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich.  Schmilzt  bei  228 — 230^ 
liefert  einen  Beschlag  von  Tröpfchen,  die  grobstrahlig  krystaUisieTeD 
und  einen  beträchtlichen  kohligen  Rückstand. 

b.  Heifs  gesättigte,  wässerige  Lösungen  der  Samre  liefern  bei  dem 
Erkalten  rechtwinklige,  stark  polarisierende  Täfelchen  mit  gerader 
Auslöschung.  Silbernitrat  bringt  darin  pulverigen  Niederschlag 
hervor,  in  welchem  nach  kurzer  Zeit  dicke  Prismen  (150  u)  ent- 
stehen. Wenn  vorher  Magnesiumacetat  zugesetzt  wurde,  bilden  sich 
kleine  Büschel  und  Sterne  (30-40  n). 

c.  Gegen  Cuprisulfat  zeigt  Karl>ocinchomeronsäure  ähnliche:« 
Verhalten  wie  Chinolinsäure.  In  Lösungen,  die  mit  Salpetersäure  an- 
gesäuert sind,  bringt  sie  schon  l>ei  gewöhnlicher  Temperatur  einen 
Niederschlag  hervor,  welcher  durch  Erwärmen  verstärkt  wird.  Dersell)e 
besteht  aus  kurzen  Nadeln  (30  /i).  hie  und  da  zu  Klümpchen  ver- 
wachsen. Sie  erreichen  niemals  die  Gröfse  der  Nadeln  und  lanzett- 
fi»rmigen  Blättchen  des  Kupfersalzes  der  Chinolinsäure  und  sind  nii»- 
uuils  mit  rhomboidalen  und  rautenfiSrmigen  Blättchen  vermengt.  Setzt 
man  vor  dem  Cuprisulfat  Cäsiumclilorid  zu,  so  fallen  Büschel  vou 
Nadeln  der  dreifachen  Länge.  Rubidium  und  Thallium  zeigen  keine 
derartige  Wirkung. 

d.  Charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Karbocinchomeronsaure 
gegen  Kndmiumacetat.  Das  normale  Kadmiumsalz  ist  leicht  lös- 
lich, daneben  besteht  ein  saures  Salz,  welches  in  verdünnter  Essig- 
säure fast  unlöslich  ist.  dagegen  vou  freier  Karbocinchomeronsaure 
ItMcht  gt^löst  winl.     Man  hat  demnach  ein  Übemiafs  von    Kadmium- 

acetat  anzuwenden  und  durch  Zusatz  von  Essigsäure 

y^^    "^X      dafür  zu  sorgen,    dals   sich  ein   saures  Salz   bilden 

L^  1J]     *.^%     kann.     Das    Kadmiumacetat    bringt  einen    flockigen 

^  ^'^^^.y     Niederschlag  hervor,  der  sich  bald  wieder  löst,  und 

.\    ^   *^.    ^  nun  kann  die  Flüssigkeit  )>ei   gewöhnlicher  Tempe- 

^        V^^    ratur  lange  klar  bleiben.     Durch  Erhitzen  wird  sie 

r.    N»  K  nJoiiMvho     ijotrübt  und  setzt  farbloi>e  Prismen  (100  u)  ab,  die 

'.V"'ll7".^:!V'''\'";,"''*l';    starke   negative   Doppelbrechung  zeigen,   mit   einem 

""'^^"     '■•**  ^         Auslöschungswinkel   von   02^.     Setzt  man   vor  dem 

Krhil-on    riisiuniihlorid    oder    Thallonitrat    zu,    so   entstehen    schwer 
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lösliche,  feinkrystallinische  Doppelsalze.  Cäsiumchlorid  bringt  die 
Länge  der  Prismen  auf  40  /<  zurück,  ohne  ihre  Form  zu  ändern, 
Thallonitrat  bewirkt  sehr  starken  Niederschlag  und  auffallende  Ver- 
kürzung der  Prismen,  deren  Querdurchmesser  eher  zu-  als  abnimmt, 
so  dafs  eine  Unzahl  würfelähnlicher  Kryställchen  gebildet  wird.  — 
72.  Pyridinpentakarbonsäure,   C^N(CO0H)5. 

a.  Weifse  asbestähnliche  Masse,  leicht  löslich  in  Wasser.  Zer- 
setzt sich  bei  220**,  ohne  zu  schmelzen  und  ohne  ein  krystallisches 
Sublimat  zu  geben. 

b.  Pyridinpentakarbonsäure  ist  durch  die  Schwerlöslichkeit  ihrer 
sauren  Alkalisalze  ausgezeichnet.  Fügt  man  zu  einer  Lösung  der 
freien  Säure  ein  Körnchen  Kaliumnitrat,  so  erfolgt  alsbald  Ab- 
scheidung farbloser  rechtwinkliger  Prismen  (120 — 200  /*).  Ansäuern 
mit  Salpetersäure  und  Zusatz  von  Alkohol  befordern  die  Krystall- 
bildung.  In  minderer  Zahl  stellen  sich  schiefwinklige  Prismen  und 
Ra,uten  mit  spitzem  Winkel  von  80®  ein.  Empfindlicher  reagiert 
Cäsiumchlorid,  am  schnellsten  erfolgt  die  Kry stall bildung  mit 
Thallonitrat.  In  beiden  Fällen  überwiegen  die  schiefwinkligen 
Krystalle.  Alle  polarisieren  sehr  stark,  mit  einem  Auslöschungs- 
winkel, der  an  den  rechtwinkligen  Prismen  40®  beträgt,  an  den 
Rauten  ftlr  zwei  Kanten  0®,  für  die  anliegenden  18®.  Durch  Zu- 
fügen von  Natriumkarbonat  und  auch  von  Natriumacetat  werden  die 
Krystalle  schnell  zum  Verschwinden  gebracht. 

c.  Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Pyridinpentakarbon- 
säure mit  Calciumacetat,  solange  der  flockige  Niederschlag  durch 
Umrühren  zum  Verschwinden  gebracht  wird  und  fügt  alsdann  ein 
wenig  Kaliumnitrat,  Cäsiumchlorid  oder  Natriumchlorid \)  hinzu,  so 
entstehen  krystallinische  Niederschläge  von  aufserordentlich  schwer 
löslichen  Doppelsalzen.  Ammoniumacetat  beschleunigt  und  verstärkt 
die  Fällung.  Mit  Kaliumnitrat  erhält  man  rechtwinklige  Täfelchen 
(40 — 60^),  optisch  negativ,  gerade  auslöschend;  mit  Natriumchlorid 
Stabchen  (80  //),  mit  denselben  optischen  Eigenschaften.  Cäsium- 
und  Thallium  salze  fällen  sehr  schnell,  erstere  geben  Nadeln  (50  ^i), 
letztere  rechtwinklige  Täfelchen  (30  //).     Silbernitrat  bringt  einen 

♦  pulverigen  Niederschlag  hervor. 

d.  Ändert  man  die  Versuchsbedingungen  in  der  Weise  ab,  dafs 


*j  Lithium  salze  sind  wirkungslos. 
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ftfttire,    TrlpeUaLit    mit    Zti, 

Cu,  0».     etil. 


luaa  nach  dem  Caleiiimaeetat  noch  Zinkitcetat  ziiftij^t,  wodurch 
kein  bleibeader  Niederschlag  hervorgebracht  wird,  so  erfolg  auf 
Zusatz  von  Cäsiumchlorid  Krystallisation  eines  schwer  loslichen 
Tripelsabses,  in  farblosen  Garben  schmaler,  flacher  Prismen  (100  bis 
150  li).  Sie  sind  optisch  negativ,  mit  schwacher 
/^\\nbc:=^  Pühiri?^ation     und      einem     Ani^loHchungswirilcel 

€?^^^^Ä^^^    von   28«. 

e,  Uranylacetat  bringt  in  einer  Lösung 
von  freier  Pyridiupentakarbünsilure  kein^  sicht- 
bare Veränderung  hervor;  auch  werden  Tetraeder 
von  Natrinm-Uranylacetat  von  PyridinpenU- 
karbonsäure  nicht  angegriffen,  wiihrend  sogleich  Zersetzung  eintritt, 
wenn  Thallonitrat  zugefügt  wird.  Hetzt  nmti  zu  einer  Lösung  von 
Pyridinpentakarbonsäure,  welche  so  verdünnt  ist,  dal^  Thallonitrat 
darin  keine  Krystalle  hervorgebracht  hat,  als  zweites  Reagens  Uranyl- 
acetJit,  so  erfolgt  Trübung,  in  gröfserer  Ent- 
^^^^^  >fl  fernung  von  dem  Reagens  bilden  sich  un- 
durchsichtige Körner  und  alsbald  auch  klare, 
bklsgelbe  Tafeln  (100  —  150  ,«)  von  rhom- 
i/^^p^H^  h  boidalem  und  syuunetrisch  sechs8eitigem  Um- 
Vj^  ^^  ^1  rifs.  Die  Rhoniboide  haben  einen  spitzen 
^  Winkel    von    50**    und    einen    AuslÖschuniara- 

HiR.  91.    ITrtttivl-TlmUo-nappeh  n*^M       J'  1  •^-  rp  7^1 

^,*]/    .i.r    pjrridini).'Tn.kr.ri wmkel     vou     22",    die    secussuitigen     laiehi 

haben  einen  Endwinkel  von  132°,  sehr  starke 
Foiaristation  und  gerade  Äuslöselumg.  Durch  Yerkiinimeni  eines 
Ptiares  von  Endflächen  gehen  sie  in  Trapeze  und  Rauten  mit  spitzen 
Winkeln  von  65^  und  70'*  über.  Läfst  die  Krystallbildung  auf  siclr 
warten^  so  erwärme  man  und  mache  einen  kleinen  Zusatz  von  Kad- 
niiumacetat  oder  Zinkaeetat.  Es  entsteht  eine  starke,  flockige  und 
körnige  Trübung  und  in  dieser  bilden  sich  die  stark  polarisierenden 
Krystalle,  während  die  Flocken  und  Körner  allmähhch  verschwinden. 
Mit  einem  reichlichen  Zusatz  der  letztgenannten  Reagenzien  erhält 
man  blasse  Bündel  und  Fächer  von  dünnen  und  schmalen  Blättchen 
(500  u)y  schwach  polarisierend,  optisch  negativ,  mit  gerader  Aus- 
löschung. In  gröfserer  Entfernung  entstehen  die  weiter  oben  be- 
schriebenen kleineren,  stark  ^polarisierenden  Krystalle  und  durch  ein 
Uberraals  vou  Thallonitrat  können  die  langen  blassen  Blättchen  in 
^ggTegB^ie  parallel  gereihter,  stark  polarisierender  Kry^tällchen   um- 
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gewandelt  werden.  Es  scheinen  hier  instabile  Tripelsalze  vorzuliegen, 
analog  dem  Natrium-Magnesium-  und  dem  Natrium-Zink- Uninylacetat, 
welche  ebenfalls  durch  ein  Über niafs  von  Alkalisalz  zersetzt  werden. — 

f.  Pyridinpentakarbonsäure  bringt  in 
einer  L(>sung  von  Cupristilfat  keinen 
Niederschlag  hervor.  ^Vird  Thallonitnit 
zugefügt,  so  entstehen  hellgrüne  Sphiiroide 
(40 — 50  /i),  aus  sehr  kleinen  Nadeln  zu- 
sammengesetzt* Sie  sehen  dem  Kupfer- 
salz  der  Nikotinsiiore  ahnlich, 

73.  Cinclion  insäur e  (/ -  Chinolin- 
raonokarbonsäure),  Cy  H,^  N  •  C  0  '  0  H. 

a.  Weilse   Prismen   mit   2  H.,  0    oder 
mit  1   Mol.  H^  0  farblose  Nadeln,  in  letz- 
terer   Form    aus    Lösungen     in     beirseni    ^i^,  «^,    Pvridmp*>ni»karho.atAiif.r, 
Wasser    k-rystallisierend.      Schwer    loslit-h   '^^^p.u.u  mu  Th^Hu„.,  rr.«^^^ 

in   kaltem,  leichter  in  siedendem   Wasiser 

und  in  Alkohol  Schmelzpunkt  264^.  Sublimiert  unter  teilweiaer 
rsetzung.  Die  Beaclilage  zeigen  an  den  Kaodern  ein  Netzwerk 
ie  von  Nikotinsäure,  in  der  Mitte  blumenkohllibnliche  Auswüchse, 
Sie  enthalten  Nikotinsäure,  Isonikotinsäure  und  unzersetzte  Cinchomii- 
säure.  In  ihrer  wässerigen  Lösung  bringt  Silberuitrat  Büschel  und 
Sternchen,  Cupriacetat  in  der  Wärme  grüne  Nädelchen  und  daneben 
die  fiir  CinchoniiL^nre  charakteristischen  violetten  Tiifelehen  |73,  b) 
hervor.  In  salzsaurer  Lösung  erhalt  man  mit  Platinichhirid  grofse 
gelbe  Rhoraboide  mit  spitzem  Winkel  von  40^  (Cinchoninsäureehloro- 
platinatj  und  kleinere  monokline  Prismen  mit  En«! winkeln  von  110^ 
and  80^  (Cliloroplatinate  von  Nikotinsäure  und  Isonikotinsäure ). 

Durch  oxydierende  Mittel  wird  Cinehoninsuure  in  Pyridintri- 
-karbonsäure  (Karbocinchomeronsäure)   übergeführt, 

b.  Cinchoninsäure  ist  vor  allem  an  ihrem  Verhalten  zu  Cupri- 
acetai  zu  erkennen.  Mit  Cuprisulfat  erfolgt  in  wässerigen  Losungen 
der  freien  Säure  keine  Reaktion  (Unterschied  von  Chinolinsiiure  und 
Karbocinchomeronsäure).  Auch  nach  Zusatz  von  Natrimnacetat  kann 
dieselbe  recht  träge  sein,  was  in  der  iSchwerlöslichkeit  der  Säure 
seinen  Grund  hat,  Cinchoninsäure  wird  in  der  Warme  leicht  von 
einer  Losung  von  Natriumacetat  aufgenommen  und  gieht  alsdann 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Kiipfersalzen  einen   krystalli- 
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nischen  Niederschlag.  Die  Krystalle  sind  violette  rautenförmige  mA 
sechsseitige  Täfelchen  (100 — 150  //),  mit  einem  spitzen  Winkel  Yoa 
68®,  positiver  Doppelbrechung  und  diagonaler  Auslöschong. 

Durch  Erwärmen  wird  die  KiystaUbildung 

'yX  r^/Sp J>7  beschleunigt,  die  Farbe  der  Täfelchen  zieht  dann 

rz/V^^^^"^^    in  das  Blau  violett.     Die  Reaktion  ist  sehr  em- 

n/^^_^C^    V       pfindlich  und  wird  durch  die  Anwesenheit  von 

//  /L-J    /     ")       Alkalisalzeu  kaum    beeinflufsi     Starke   Säuren 

Vv      N — /        sind  durch  Xatriumacetat  unschädlich  zu  machen 

Fig.  93.  KupfeMai/.  der     Und    starkc    Verdümiung  durch  Einengen,  wo- 

cinchoninBäure.ßo:!.         ^^j  jj^  charakteristischen  Täfelchen  am  Rande 

des  Probetropfens  zum  Vorschein  kommen,  teilweise  durch  Abrun- 
dung  der  Ecken  zu  Scheibchen  und  und  kurzen  Stäben  verkümmert. 

c.  Mit  Silbernitrat  giebt  eine  wässerige  Lösung  von  Cinchoniu- 
säure  lange  farblose  Haare  (800  //),  oft  gebogen  und  gespalten, 
an  das  Silbersalz  von  Hippursäure  erinnernd. 

d.  Cinclioninsäure  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  zu  einer  in  laugeu 
schiefwinkligen  Stäben  anschiefsenden  Verbindung.  In  einer  Lösung 
derselben  bringt  Platinichlorid  grofse  blafsgelbe  Rhomboide  und 
lange  Prismen  mit  schiefer  Endfläche  (2  mm)  hervor.  Die  Reaktion 
ist  von  geringer  Empfindlichkeit.  Mercurichlorid  giebt  bräunlich 
durchscheinende  Pinsel  und  Büschel  (1 — 1,5  mm).  Empfindlicher 
reagiert  Goldchlorid,  es  bringt  citrongelbe,  an  den  Enden  ver- 
ästelte Nadeln  von  200  iti  hervor. 

74.  Chininsäure,  0  •  CH3  •  C^H^N  •  CO  OH  (B-8-Metlioxyl- 
cinchoninsäure). 

a.  Blafsgelbe  dünne   Prismen,    schwer   löslich   in  kaltem,   etwas 
löslicher  in  heifsem  Wasser,  leicht  löslich  in  Ammoniak  und  in  ver-    j 
dünnter  Salzsäure,  in  letzterer  mit  dunkelgelber  Farbe.    Schmilzt  bei 
280^,  sublimiert  ohne  Zersetzung. 

b.  Aus  ammoniakalischen  Lösungen  wird  bei  dem  Einengen 
ein  Teil  der  Chininsäure  am  Rande  der  Probetropfen  abgeschieden. 
Essigsäure  schlägt  aus  gemischten  Lösungen  Chininsäure  vor  der 
Cinchoninsäure  nieder.  Ist  durch  lokale  Übersättigung  auch  Cinclio- 
ninsäure niedergefallen,  so  kann  dieselbe  durch  gelindes  Erwärmen 
wieder  in  Lösung  gebracht  werden.  xAus  Lösungen  in  Salzsäure  wird 
<lie  Chininsäure  und  nach  ihr  die  Cinchoninsäure  durch  Zusatz  von 
Natriuniiicetat  abgeschieden.     Aus  verdünnten  Lösungen  krystalli- 
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siert  Chininsäure  in  Gestalt  von  gespaltenen  und  pinselförmig  zer- 
faserten Stäbchen  (80 — 120  /<),  nahezu  farblos  und  schwach  polari- 
sierend. Aus  konzentrierten  Lösungen  erhält  man  Sternchen  und 
stachlige  Sphäroide  von  blafsgelber  Farbe,  deren  Form  an  Cincho- 
nidin  erinnert,.  Die  Farbe  ist  am  besten  in  auffallendem  Licht  wahr- 
zunehmen. 

c.  Aus  nicht  allzuverdünnten  Lösungen  in  Salzsäure  setzen  sich 
nach  Zusatz  von  Platinichlorid  schiefwinklige  gelbe  Prismen  ab 
(800  //),  optisch  negativ,  mit  einem  Auslöschungswinkel  von  35*^. 
Die  Reaktion  kann  verdünnten  Lösungen  angepafst  werden,  indem 
man  durch  Zusatz  von  Natrium  Jodid  von  dem  Chloroplatinat  zum 
Jodoplatinat  übergeht.  Das  Jodoplatinat  der  Chininsäure  löst  sich 
in  heifsem  Wasser  und  krystallisiert  sehr  leicht  in  Sternen  und 
Fächern  von  dünnen  Prismen  mit  schiefer  EndiBäche  (400  u).  Die 
dicksten  Krystalle  sind  schwarz,  in  der  Regel  sind  sie  durchscheinend, 
mit  schwachem  Dichroismus.  Die  Achsenfarbe  ist  Schwarz,  die  Basis- 
farbe ein  bräunliches  Rot.  Unter  den  anderen  Säuren  dieser  Gruppe 
zeigt  allein  die  Pikolinsäure  ähnliches  Verhalten;  ihr  Jodoplatinat 
bildet  Stäbchen  und  Spiefse  von  900  //,  mit  karmoisinroter  Basis- 
farbe. Cinchoninsäure  liefert  schwarze  Kömer  und  Stäbchen  (60  bis 
90  1/),  Nikotinsäure  und  Isouikotinsäure  schwarze  Rauten  (60 — 80  ^), 
die  Polykarbonsäuren  bilden  keine  schwer  löslichen  Jodoplatinate. 
Es  mag  noch  bemerkt  werden,  dafs  mit  einem  Übermals  von  Chinin- 
säure und  Natriumjodid  eine  Verbindung  von  abweichenden  Eigen- 
schaften entsteht.  Man  erhält  alsdann  Büschel  und  Fächer  lanzett- 
förmiger Blättchen  von  lebhaft  grüner  Farbe.  Ahnliches  Verhalten 
zeigt  das  Jodoplatinat  des  Pilokarpins  (Heft  III,  29,  b). 

75.  Übersicht. 

Stellt  man  die  wichtigsten  Reaktionen  der  Pyridinkarbonsäuren 
zusammen,  so  ergeben  sich  interessante  Beziehungen  zu  den  Stellungen 
welche  die  Karboxylgruppen  einnehmen,  zugleich  nicht  ohne  Bedeu- 
tung für  die  Unterscheidung  der  Säuren.  Bekannt  und  häutig  an- 
gewendet ist  die  oraugegelbe  bis  blutrote  Färbung,  welche  Ferro- 
sulfat  in  Lösungen  von  Säuren  hervorbringt,  die  eine  Karboxyl- 
gruppe  in  der  «-Stellung  enthalten.  Weiter  ist  von  der  «-Stellung 
abhängig:  die  Fähigkeit,  Cuprisulfat  zu  zersetzen \),   und  in  Kom- 

*)  CUSO4  mit  Pikolinsäure  («),  mit  Chinolinsäure  («/?),  mit  Karbocinchos 
meronsäure  {ccßy}. 
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l)inationen  mit  ß  oder  /  die  Fähigkeit,  Alkalimetalle  zwt  BiWtin^ 
krystallinisclier,  schwer  loslicher  Doppelsalzt!  heranzuziehen**)  Süureti. 
welche  kein  Karboxyl  in  ir-Stüllung  enthalten,  vermögen  wohl  Cupri- 
acetat;  aber  nicht  Cuprisulfat  zu  zersetzen  (Nikotinsanre,  Isonikotiii- 
«iure,  Cinchoninsäure,  t 'inchomeronsaure).  Befindet  das  Metall  sich 
in  /i?-Stellujig,  so  erscheint  das  Kupfersalz  in  Gestalt  hellgrüner 
Korner  oder  Kllgelchen,  befindet  es  sich  in  y-Stellung,  so  entsteht 
ein  feinkrystallinisches,  blaugriiues  oder  blaues  SjiIz,  als  kurze  RhotD- 
boide  oder  Rauten  ausgebildet.^)  Im  Gegensatz  zu  Krjstallen  von 
Kupfersalzen,  welche  da.s  Metall  in  der  a-Stellung  enthalten,  ist  die 
Doppelbrechung  schwach^  der  Dichroisraus  noch  schwächer  oder  gänz- 
lich fehlend.  —  Sauren,  welche  Karboxyl  in  der  ^'-Stellung  ent- 
halten,  bringen  in  einer  Lösimg  von  Kadrniumaeetat  krystallinische 
Niederschläge  hervor  (Isonikotinsiiure,  Cinchoninsäure,  Cinchomeron- 
säure),  Ist  zugleich  Kurbox}^  in  der  cr-Stelluug  zugegen^  so  können 
auch  krystalliniscbe,  schwer  lösliche  Doppelsalze  von  Kadmium  und 
Alkalimetallen  der  Kaliumgrujipt»  gebildet  w^erden  (Carbocinchomeran- 
säure,  Pyridmpentakarbüusüure),  Die  Reaktionen  der  Pentakarbon- 
saure  mit  Tranylacetat  und  Thallonitrat,  sowie  mit  Uranylacetat, 
Kadmiumacetat  und  Thallonitrat  stehen  vorläufig  iÄoliert;  die  Tri- 
karbonsäure  {itßy)  giebt  mit  denselben  Reagenzien  pulverigen  oder 
gelatinösen  Niederschlag,  Die  Chloroplatinate  der  Monokarbon- 
säuren und  Dikarbonsäuren  zeigen  grolse  Übereinstimmung,  einige 
derselben  sind  einander  zum  Verwechseln  ahnlich  (von  Nikotinsäurc 
und  von  Isonikotinsäure).  Es  ist  damit  bestellt  wie  mit  der  Ähn- 
lichkeit der  FVrmen  bei  den  Kupfersalzen  der  Chinolinsaure  und  der 
Cinchoinnsiiure:  wie  dort  das  Kupferatoni.  so    wird   hier   die  Platin- 


*J  DoppelsalÄt?  mit  Cu  uod  TI  oder  ("a  von  ChinoHnjjäure  und  Karbociii- 
chomeroBAäure^  dagegen  nicht  von  Cincbomeronaüure  {{iy)\  Doppekal*©  mit 
Tel  und  Cß  von  Karboeinchomeroiiaäure  und  von  Pjridinpentakarbonailure,  niclit 
TOn  CfainohnKivare  und  Ciucbomeronsäuro.  Hier  ist  die  Korabi nation  ay  aus- 
schlaggebend. 

^)  Kupferaalz  der  Nikotinsäur©  [ß]  körnig,  hellgrün;  der  Isonikotins&ure  {>'• 
kryetallitiiäL'h,  bhiugrün,  der  Cinchoninsiiure  ()')  blavi.  Will  tnan  an  Wanderung 
dcii  Metalles  aus  der  ^«jf-Btollung  in  die  ^'-Stellung  denken ^  eo  kann  man  auch 
die  Umwand !ung  des  hellgrünen,  feinkörnigen  Niedeischlagoa  heranziehen,  den 
Cinchomeroasäure  ißy\  bei  flüchtigem  Erwiirmen  in  einer  Lösung  von  Cupii- 
^rebit  hervorbringt.  Anhaltendes  Kochen  verwandelt  ihn  in  Nadeln  (100  ß], 
welche  dorn  Kupfersalx  der  IsunikotioMäure  ähnlich  sollen. 
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rasserstofiFsäure  stets  an  derselben  Stelle  festgelegt  uiiJ  die  ub- 
beleilig^ten  Seiten  ketten  sind  für  die  Fornigestaltung  vuii  untergeord- 
neter Bedentung.  — 

76.  Gemenge  der  Säuren  66 — 74. 

Fafst  man  neben  den  besprotiienen  Keaktionen  die  ungleiche 
Lüslichkeit  und  Sublimierbarkeit  der  Pyridin-  und  ChinoHnkarbon- 
säuren  ins  Auge,  so  scheint  es  leicht,  zu  angenäherter  Trennung  uud 
zur  Unterscheidung  der  Säuren  zu  gelangen.  Macht  man  den  Ver- 
such mit  einer  Lösung  sämtlicher  beschriebenen  Ssiuren  in  heifsein 
Wasser,  so  begegnet  man  nnübenvind lieben  Schwierigkeiten,  denMi 
■  Ursache  in  der  Bildung  leicht  löslicher  Verbindungen  der  Monokar- 
bonsäuren  untereinander  und  mit  den  Polykarl>onsiiuren  gelegen  ist 
Eine  solche  Lösung  set^t  keine  Krystalle  ab,  sie  trocknet  zu  einer 
gummiühnlichen  Masse  ein  und  giebt  mit  Kupfersalzen  Reaktionen, 
die  "von  den  oben  beschriebenen  sehr  verschieden  sind.  Man  mufs 
diese  Verbindungen  zersetzen,  was  mit  Hilfe  von  Ammoniak  oder  von 
Salzsäure  zu  be- 
werkstelligen ist, 
und  W(-iter  die  r"^ 
ungleiche  Affini-  /y 
tat  der  Säuren  zu  i/^ 

fraktionierter 
Fällung  derselben 

benutzen.     Aus 
einer  konzentrier- 
ten    Losung     diT 
gemengten      Am- 
raoniumsalze  wird 

Chininsäure 

schon  durch 
Kochen  abgeschie- 
den. Durch  Essig- 
säure wird  sie  zu- 
erst gefüllt,  hiemach  folgt  Cinchonin säure  und  nach  dieser  Iso- 
nikotinsäure, die  gern  übersättigte  Losungen  bildet,  aus  denen  sie 
durch  Reiben  abgeschieden  wird.  Aus  der  Mutterlauge  wird  durch 
Salzsäure  zuerst  Cinchonieronsäure  abgeschieden,  später  Chinolin- 
sSure,  die,   wie  Isonikotinsäure,   lange  in  Lösung  bleiben  kann  und 
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dann  durch  Reiben  zum  Absatz  gebracht  wird.  Zu  diesem  Ver- 
fahren ist  zu  bemerken,  dals  die  Abscheidung  der  Chininsäure  durch 
Einengen  der  ammoniakalischen  Lösung  fast  immer  zum  Ziel  ffihrt. 
Schwieriger  ist  die  Abscheidung  der  Cinchoninsäure  imd  Isonikotin- 
säure, sie  kann  zeitraubend  werden  und  auch  wohl  ganz  ausbleiben. 
—  Auf  anderem  Wege  gelangt  man  zu  demselben  Ziel  mit  Be- 
nutzung der  basischen  Eigenschaften,  welche  die  Monokarbonsäuren 
kennzeichnen.  Aus  einer  Lösung  in  Salzsäure  fallt  Natriumacetat 
zuerst  die  Chininsäure,  danach  die  Cinchoninsäure  und  Iso- 
nikotinsäure; in  Lösung  bleiben  Karbocinchomeronsäure,  Pikolin- 
säure,  Pyridinpentakarbonsäure  und  Nikotinsäure,  ungelöst:  Chinolin- 
säure  und  Cinchomeronsäure. 

Für  die  Ausführung  dieser  Trennungsmethode  kommt  es  vor 
allem  darauf  an,  in  der  dicklichen  Lösung  der  gemengten  Säuren 
Krystallisation  zustande  zu  bringen  und  sodann  den  kleinkrystallini- 
schen  und  vielleicht  spärlichen  Absatz  von  der  Mutterlauge  zu 
trennen. 

a.  Man  setze  der  konzentrierten  Lösung  ein  Tröpfchen  Salzsäure 
zu  und  warte  nacli  iflüchtigem  Umrühren  und  Erwärmen  zwei  Minuten 
auf  das  Eintreten  von  Krystallbildung,  bevor  man  zu  weiterem  Zusatz 
von  Salzsäure  übergeht.  Es  ist  hierbei  zu  beachten,  dafs  ein  grofses 
Übermafs  von  Salzsäure  nicht  allein  der  Krystallbildung  hinderlich 
ist,  sondern  auch  viel  Cinchomeronsäure  in  Lösung  bringen  kann. 
Wird  die  Lösung  zu  dickflüssig,  so  setzt  man,  ohne  umzurühren,  von 
Zeit  zu  Zeit  ein  Tröpfchen  Wasser  in  die  Mitte  des  Probetropfens. 
Man  hat  Aussicht,  auf  diese  Weise  irgendwo  die  günstigsten  Be- 
dingungen für  das  Zustandekommen  von  Kry stallen  herbeizufuhren. 
Zuerst  pflegen  Linsen  und  Sphäroide  von  Cinchomeronsäure  auf- 
zutreten; Chinolinsäure  ist  geneigt,  übersättigte  Lösungen  zu  bilden, 
sie  setzt  sich  an  geriebenen  Stellen  in  Körnern  und  kleinen  Rauten 
(10-20  //)  ab.  Scheint  die  Krystallbildung  beendet,  so  lasse  man 
in  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten,  wobei  die  Krystalle  um  ein 
Beträchtliches  zu  wachsen  pflegen.  Um  die  Mutterlauge  von  den 
Krystallen  zu  trennen,  bringt  man  mit  dem  PLatindraht  ein  Wasser- 
tröptchen  an  den  Rand  des  Objektträgers,  verteilt  ihn  gegen  die  Ecke 
hin,  bewirkt  durch  Anliauclien  Ausbreitung  in  der  Krystallmasse, 
bringt  den  ()lijekttriig«.T  allmählich  in  senkrechte  Stellung  und  be- 
fördert durch  wiederholtes  Anhauchen  Anhäufung  und  Ablaufen  der 
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Mutterlauge.  Dicke  Absritze,  die  viele  prismatische  Krystalle  von 
Cinchoineronsäure  enthalten,  künnen  in  derselbt^n  Weise  ausgewaschen 
werden,  für  dünne  und  teinpulverige  Absütze,  in  denen  Chinolinsäure 
vorherrscht,  mirdeo  Wassertröpfchen  zu  gewaltsam  wirken^  sie  werden 
durch  blofses  Anhauchen  ausgewaschen.  Nach  dem  Auswaschen  folgt 
Umkrystallisieren  aus  heifseni  Wasser,  wobei  meistens  charakteristische 
Formen  der  .schiefwinkligen  Prismen  von  Cinehomeronstiure  und  der 
Hauten  von  Chinolinsäure  erhalten  w^erden, 

b.  Die  Losung  in  verdünnter  Salzsäure  (Mutterlauge  vun  a)  ist 
bei  Anwesenheit  irgend  erheblicher  Mengen  von  Chininsäure  gelb 
gefärbt:  besonders  deutlich  sieht  man  dies  nach  dem  Einengen  am 
Saum  des  IVobetro]>fens.  Hier  bewirkt  ein  Kornchen  Natriuraacetat 
sofortige  Entfiirbimg  und  Ausscheidung  von  StÜbcheii  und  blafsgelbeii 
Sphäroidcn  (80 — 120  //J.  Man  fiihrt  unter  Umrühren  mit  dem  Zu- 
satz von  Natriumacetat  fort,  bis  die  gelbe  Färbung  der  Flüssigkeit 
nahezu  verschwimdeu  ist,  zielit  nach  zwei  Minuten  die  Flüssigkeit 
al)  und  wäscht  die  Chininsäure  aus.  Ein  abermaliger  Zusatz  von 
Natriumacetat  bringt  in  der  Mutterlauge  öarben  farbloser  Spiefse 
1800  tf)  von  Cinchoninsiiure  hervor,  die  besondere  Neigung  haben, 
sich  zu  verzweigeu  und  zu  krummen,  raokenähnlichen  Gebilden  aus- 
zuwachsen.  Es  ist  nicht  immer  möglich,  */inchoDiiisäiure  und  Iso- 
nikotinsäure auseinander  zu  halten,  und  zwischen  den  Spiefsen  und 
Kanken  der  Cinchoninsäure  kunnen  die  kleinen  farblosen  Scheihchen 
und  nahezu  quadratischen  Flättchen  |40  u)  der  Isonikotinsäure 
übersehen  werden.  Sie  sind  am  besten  zwischen  gekreuzten  Nikols 
aufzufinden,  da  sie  si<!h  durch  lebhafte  Poiarisation^farbeo  auszeichnen. 
Durch  Urakrystallisieren  aus  heifsem  Wasser  werden  sie  nicht  ver- 
bessert. 

c.  Nach  Ablauf  der  KrystaIHsation  von  Cinchoninsäure  und 
Isoaikotinsäurc,  die  ziemlich  lange  dauert^  verfährt  raan^  wie  zu  Ende 
von  a  gelehrt  ist,  dampft  die  Mutterlauge  mit  einem  kleinen  Über- 
mafs  von  Salzsäure  ab,  lost  den  Rückstand  in  wenig  Wasser,  lafst 
die  Losung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten,  löst  abermals 
in  einem  kleinen  Tropfen  kalten  Wassers  und  lässt  die  Lösung  von 
Ausgeschiedenen  Krystallen  von  Cinchomeronsäure  ablaufen.  Durch 
Zusatz  von  Cuprisulfat  wird  znniichst  das  Kupfersalz  der  Karbo- 
trinchomeronsäure  als  feißkrystallinischer  grüner  Niederschlag  ab- 
geschieden (71,  c),  später  krmnen  blaue,  dit hroi tische  Blätteben  (300  //) 
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des  weniger  schwer  löslichen  Kupfersalzes  der  Pikolinsäure  (66,  b) 
zum  Vorschein  kommen.  Nach  vorsichtigem  Abziehen  der  Mutter- 
lauge wird  aus  derselben  durch  Zusatz  von  Kaliumnitrat  ein  Doppel- 
salz der  Pyridinpentakarbonsäure  in  blalsgrOnen  Ktigelchen 
(40 — 50  fi)  gefällt  (72,  f),  hiemach  bringt  Natriumacetat  einen  grünen 
pulverigen  Niederschlag,  unter  günstigen  Umständen  grüne  Kügel- 
chen  (40  /i)  des  Kupfersalzes  der  Nikotinsäure  hervor. 

Der  Gang  der  Untersuchung  ist  in  nachstehendem  Schema  kurz 
zusammengefafst: 

a.  Aus  verdünnter  Salzsäure  krystallisierenGinchomeronsäure 

(Prismen,  Linsen  und  Knollen)  und  Chinolinsäure  (kleine 
Rauten  und  Kömer).  Weitere  Prüfung  durch  Umkrystalli- 
sieren  aus  Wasser  und  mit  Cuprisulfat  (69  d)  und  Cupri- 
acetat  (70  b). 

b.  In  Lösung:  Chininsäure,  Cinchoninsäure,  Isonikotinsäure, 
Nikotinsäure,  Pikolinsäure,  Karbocinchomeronsäure,  Pyridin- 
pentakarbonsäure. Bei  dem  Verdunsten  und  Wiederauflösen 
in  kaltem  Wasser  kann  Cinchomeronsäure  zurückbleiben.  Die 
Lösung  fraktioniert  man  mit  Natriumacetat. 

bb.  Erste  Fällung,  Stäbchen,  gelbliche  Sternchen  und  Sphäroide 
(80—120  /i):  Chininsäure.  Auswaschen,  Prüfung  als 
Chloroplatinat  oder  Jodoplatinat  (74,  c). 

bc.  Zweite  Fällung,  farblose  Spiefse  und  Ranken  (800  /i):  Cin- 
choninsäure. Man  suche  zwischen  gekreuzten  Nikols  nach 
Täfelchen  von  Isonikotinsäure.  Nach  dem  Auswaschen  Prü- 
fung mit  CuAc^  (73,  b);  violette  Rauten  (100  (ti):  Cin- 
choninsäure. 

bd.  Dritte  Fällung,  farblose  Scheibchen  und  Rauten  (40 — 60  /<): 
Isonikotinsäure.  Mit  Cu  Ac,  (68,  b)  blaugrüne  Blättchen 
und  Nadeln  (40  //),  mit  Cd  Ac2  (68,  c)  farblose  Stäbchen 
(40  fi). 

c.  Die  Mutterlauge  von  bd  ist  mit  kleinem  Übermafs  von  Salz- 
säure abzudampfen,  der  Rückstand  in  kaltem  Wasser  zu 
lösen. 

CO.  Mit  Cu  SO^  grüner  Niederschlag:  Karbocinchomeron- 
säure (71,  c).  Nach  dem  grünen  Niederschlag  blaue 
dichroitisehe  Tafeln  und  Spiefse  (300  it):  Pikolinsäure 
(66,  b). 
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cd.  Auf  Zusatz    von    KNO^   blafsgriine  Kügelchen  (40 — 50  //): 
Pyridinpentakarbon  säure. 

ce.  Nach    Zusatz    von    Na  Ac    körniger     grüner    Niederschlag: 
Nikotinsäure. 

Zum  Schlüsse  noch  einige  Bemerkungen  über  die  Untersuchung 
von  Lösungen,  die  durch  Oxydation  von  Alkaloiden  entstanden 
sind.  In  denselben  sind  zu  suchen:  Chininsäure,  Cinchoninsäure, 
Karbocinchomeronsäure  und  Cinchomeronsäure.  Chininsäure  scheidet 
sich  schon  bei  dem  Einengen  von  Lösungen  der  Ammoniurasalze  ab, 
als  Stäbchen  und  Sphäroide,  die  in  auffallendem  Licht  durch  gelb- 
liche Färbung  recht  gut  gekennzeichnet  sind.  Sie  können  leicht  von 
der  Mutterlauge  getrennt  und  durch  Auswaschen  für  die  Prüfung 
mit  PtCl^  und  NaJ  (74,  c)  vorbereitet  werden.  Übrigens  verfahrt 
man  nach  dem  Schema.  Die  Cinchomeronsäure  pflegt  sich  aus 
■der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  in  gut  gekennzeichneten 
Krystallen  abzuscheiden.  Die  Cinchoninsäure  wird  durch  Natrium- 
acetat  in  charakteristischer  Form  zur  Krystallisation  gebracht;  aus 
der  Mutterlauge  wird  nach  Abdampfen  mit  Salzsäure  und  Wieder - 
auflösen  in  Wasser  durch  Cu  SO^  das  Kupfersalz  der  Karbocin- 
chomeronsäure niedergeschlagen.  Man  kann  abkürzen,  wenn  man 
in  einem  Teil  der  von  der  Cinchomeronsäure  abgezogenen  Lösung 
mit  CuSO^  die  Karbocinchomeronsäure,  in  dem  gröfseren  Teil  mit 
NaAc  die  Cinchoninsäure  niederschlägt.  — 

Durch  Abdampfen  des  Oxydationsproduktes  mit  Salzsäure  und 
Sublimieren  des  Rückstandes  entstehen  Beschläge,  in  denen  Chinin 
säure,  Cinchoninsäure,  Nikotinsäure  und  Isonikotinsäure  enthalten  sein 
können,  Nikotinsäure  ist  von  Isonikotinsäure  durch  kaltes  Wasser 
zu  trennen,  worin  die  letztere  zum  gröfsten  Teil  ungelöst  bleibt. 
Setzt  man  auf  einen  Beschlag,  welcher  Chininsäure  enthält,  ein  Tröpf- 
chen Salzsäure,  so  wird  die  Anwesenheit  von  Chininsäure  durch  einen 
gelben  Saum  angezeigt.  Versucht  man  Fällung  mit  NaAc,  so  ist 
die  Isonikotinsäuze  in  polarisiertem  Licht  zu  suchen  (Schema  unter  b,  c). 
Zu  weiterer  Prüfung  kann  man  die  Reaktionen  mit  Cu  Ac,  benutzen 
(68,  b,  73,  b),  mufs  aber  hierbei  Siedhitze  anwenden,  da  sonst  in 
•Gegenwart  von  Isonikotinsäure  die  Reaktion  der  Cinchoninsäure  aus- 
bleiben kann. 

Bebrens,  Anl.  lur  mikrocb.  organ.  Analyse.     IV.  9 
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Anleitung 

zur 

mikrochemischen  Analyse* 

Von 

H.  Behrens, 

Profesiior  an  der  Polytechnischen  Schale  in  Oelfl. 

Mit  einem  Vorwort  von   Professor  S.  Hoogewerffl 
Mit   92   Figuren  im  Text.      1895.      M.  6.-,    geb.  M.   7.—  . 


NaturwlBB.  Rundschau:     Wir  möchten   das   vorliegende    Buch 

dringend  der  Beachtung  der  Chemiker  empfehlen.  Die  Anwendung  des  Mikio- 
skopii  in  der  Analyse  ist  ja  heute  noch  äusserst  selten,  obwohl  uns  dasselbe  in 
vielen  Fällen  rasch  und  sicher  Aufschluss  giebt  über  Fragen,  die  sich  auf  dem 
ablieben  Wege  nur  mit  Aufwand  von  viel  Mühe  und  Zeit,  so  und  so  oft  über- 
haupt nicht  einwandsfrei  lÖnen  lassen.  Dazu  sind  die  Substanzmengen,  welche 
für  Anstellung  einer  mikrochemischen  Analyse  in  Frage  kommen,  ausserordent- 
lich gering;  Bruchteile  eines  Millii;ramms  genügen  für  sie  und  ergeben  Präpa- 
rate von  dauerndem  Bestand,  die  jederzeit  wieder  zum  Vergleich  hervorgeholt 

werden  können —  Wir  sind    überzeugt,    dass    die    Anregung,    welche 

durch  das  Buch  dos  Herrn  Behrens  diesem  Zweige  der  Analyse  gegeben 
wurde,  bald  reiche  Früchte  tragen  wird. 

Krit.  Vierteljahrsb.  üb.  d.  Beig-  u.  Hüttenmänn.  Iiitt.:  Es  erötfnet 
die  vorliegende  Arbeit  einen  Einblick  in  eine  junge  Methode  mikroskopischer 
Untersuchung,  der  noch  eine  reiche  Zukunft  bevorstehen  dürfte. 

Zeitschr.  f.- €uigew.  Chemie:  Das  eigenartige  Buch  sei  der  Beachtung 
aller  Analytiker  bestens  empfohlen. 

Cham.  Industrie:  Das  vorliegende  Werk  verdient  in  hohem  Grade  die 
Beachtung  aller  praktisch  thätigen  Chemiker. 

Centralbl.  f.  Nahrungs-  u.  Genussmittel:  ....  es  ist  überraschend, 
in  welcher  einfachen  und  exakten  Weise  bei  nur  geringem  Zeitauf- 
wand e  schwierige  und  zeitraubende  qualitative  Untersuchungen  ausgeführt 
und  die  bei  der  quantitativen  Analyse  erhaltenen  Körper  auf  ihre  Reinheit 
geprüft  werden  können. 

Chem.  Centralbl.:  Nach  den  Methoden  bedarf  der  Chemiker  nur  eines 
Mikroökopes  und  eiLes  Reagonzienkastens.  um  schnell  und  mit  grosser  Sicher- 
heit für  das  Resultat  (lemengo  zu  analysieren,  welche  auf  dem  gewöhnlichen 
analytischen  Wege  nur  mit  Aufwand  von  viel  Mühe  und  Zeit  entwirrt  werden 
könium  .  .  .  Ein  Hauptvorteil  der  Methode  besteht  in  der  Anlegung  von 
Da  uerprilpara  ten,  die  ^tets  als  Beleg.stücke  dem  Analysenprotokoll  beigefugt 
werden  können.  —  Hervorgehoben  zu  werden  verdient  schliesslich  aber  doch 
noch  der  enorme  pädagogische  Nutzen,  welchen  die  mikrochemischen 
Methoden  für  den  angehenden  Analytiker  mit  «ich  bringen,  da  derselbe  durch 
sie  u.  a.  zu  ungleich  voisichti<rerem  Operieren  und  zu  schärferem  Beobacht-en 
gezwungen  wird  als  sonst. 
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Das  mikroskopische  Gefüge 

der 

Metalle  und  Legierungen. 


Vergleichende   Studien 

vou 

H.  Behrens, 

ProfeHHor  au  der  l'olytechniKchen  SchiiU*  in   Delfl. 

Mit   8  Figuren  im  Text   und   123  Figuren  jiuf  le>  Tafeln. 
1894.    Preis  gebunden  M.  14.— • 


.  .  .  Diis  Werk  Bei  nicht  nur  allen  Forschem  auf  diesem  Gebiete,  sondern 
auch  allen  Verwaltungen  von  Werkstätten  zur  Metallbearbeitung  angelegent- 
lichst empfohlen. 

ZeitRchrift  für  da^  Berq-,   Ifüffen-  und  Salinen u^csen  int  PrefissiscJien  Staate, 

Bd.  42,  Heft  2. 

Bekanntlich  ist  schon  seit  längerer  Zeit  das  Streben  namhafter  Forscher 
darauf  gerichtet,  verschiedene  Eigenschaften  der  Le^ierungeu  und  besonders 
des  Kisens,  welche  sich  aus  der  chemischen  Zusammennetzung  allein  nicht  er- 
klären lassen,  durch  Zuhilfenahme  der  mikroskopischen  Analyse  zu  begründen. 
Professor  H.  Behrens  hat  sich  nun  in  sehr  anerkennenswerter  Weise  der  höchst 
mühevollen  Aufgabe  unterzogen,  die  Arbeiten  der  verschiedenen  Gelehrten  mit 
Kingliederung  seiner  eigenen  Untersuchungen  zusammenzustellen,  und  bietet 
uns  ein  Gesamtbild  des  bis  jetzt  Erreichten  in  seinem  Werke  dar  .  .  . 

Einen  ganz  ))esonderen  Wert  verleihen  dem  Werke  die  auf  16  Tafeln 
verteilten  Figuren  Ich  glaube,  dass  auch  gerade  infolge  dieser  vorzüglichen 
Abbildungen  das  Buch  den  Interessenten  sehr  willkommen  sein  wird. 

(rlückaiff  (Esseni,  April  1894. 

Das  die  Resultate  langjiihriger  Studien  enthaltende  Werk  brinjjt  wichtige 
neue  Beiträge  zur  Kenntnis  dVr  Metalle  und  dürfte  vielfach  auch  den  Mineralogen 
und  Geologen  interessieren.  Die  sehr  sauber  ausgeführten  Tafeln  werden  fernere 
vergleichende  Studien  sehr  erleichtern. 

Z*nf8clr>'iff  für  praktische  Geologie  (Berlin;.  Mai  1894. 

Den  grossen  Genusa  und  die  Freude  an  fleissiger  und  ^gründlicher  Arbeit, 
die  mir  das  vorliegende  Buch  gewährte,  kann  ich  dem  Verfasser  nicht  besser 
vergelten,  als  durch  die  Empfohlung  seines  Werkes  an  alle  Fachgenossen,  die 
sich  über  das  Wesen  der  Metalle  durch  das  Mikroskop  unterrichten  wollen. 
Ich  darf  dies  mit  um  so  grösserer  Freudigkeit  thun,  als  der  Verfasser  aud|^ 
dem  praktischen  Metallurgen  wertvolles  und  äusserst  anregendes  Materun 
bietet.  Er  giebt  in  ernster  Arbeit  eine  reiche  Fülle  von  Thatsachen,  die  der  « 
Verfasser    durch    eigene    Studien    neu    begründete    oder   durch    gewissenhaftes 

Nachprüfen  der  Funde  anderer  V)efestigte 

Stahl  mui  Eisen  (Düsseldorf),  1894,  No.  22. 
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wichtigsten  organischen  Yerbindnngen. 


I.  Heft: 

Anthracengruppe,  Phenole,  Chinone,  Ketone, 

Aldehyde. 

Mit  49  Figuren  im  Text.     1895.     Preis  M.  2.—. 

II.  Heft: 

Die  wichtigsten  Faserstoffe. 

Mit   18   Figuren  ini  Text    und    drei    Tafeln    in   Farhcmdruck.     1896. 

Preis  M.  5.—. 

ni.  Heft: 

Aromatische  Amine. 

Mit  77   Figuren  im  Text.     1896.     Preis  M.  4.50. 
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